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Rozdział 1
W stę p
Współczesne m etody kwantowo-chemiczne pozwalają, na  bardzo dokładną, cha­
rakterystykę cząsteczek chemicznych. Pełny opis molekuły wym aga obok znajomo- 
Sci energii takze wyznaczenia własnosci elektrycznych i spektroskopowych. Niniejsza 
praca jest poswiecona obliczaniu własnosci molekularnych czasteczek w stanie p od ­
stawowym i stanach wzbudzonych.
C harakterystyka stanow  wzbudzonych wym aga wyznaczenia geometrii równo­
wagowej oraz własnosci molekularnych takich jak: czestosci harmoniczne, mom ent 
dipolowy czy tez polaryzowalnosć dipolowo-dipolowa. W yniki obliczen powyższych 
wielkosci, dla dwoch molekuł: fluorowodoru oraz ozonu, zostana przedstawione w tym  
opracowaniu. Czasteczka HF to  przykład prostego układu molekularnego, dla ktorego 
mozna uzyskac wyniki o bardzo wysokiej dokładnosci, przy zastosowaniu odpowied­
nio obszernych baz funkcyjnych. Molekuła ozonu z kolei stanowi przykład ’’tru d n e j” 
czasteczki, k to ra  mimo swoich niewielkich rozmiarow stanowi wyzwanie dla chemii 
kwantowej. W arnym  argum entem  w wyborze badanych czasteczek stanowi fakt, ze 
własnosci elektryczne wiekszosci ze stanow  wzbudzonych fluorowodoru oraz ozonu, 
nie byłly dotychczas wyznaczone.
M olekularne własnosci elektryczne stanowia przedm iot badan  wspolczesnej n a ­
uki jako element rozwoju nowoczesnych technologii wykorzystywanych miedzy in ­
nymi w optyce, telekomunikacji, elektronice czy tez diagnostyce medycznej [1-4]. Do 
opisu oddziaływan miedzyczasteczkowych oraz zjawisk spektroskopowych konieczne 
jest wyznaczenie m etodam i eksperym entalnym i lub teoretycznymi: mom entow mul- 
tipolowych, polaryzowalnosci oraz własnosci elektrycznych wyższych rzedow [5-8].
Poznanie wlłasnosci elektrycznych cza,steczek, stanowia,cych badany osrodek, pozwala 
na  wyznaczenie makroskopowych wielkosci charakteryzujacych dany układ, takich 
jak: polaryzacja elektryczna, podatnosc elektryczna, stala  dielektryczna oraz wspol- 
czynnik zalam ania swiatla.
Szczegolłowe cele w odniesieniu do badan  molekularnych włlasnosci elektrycznych 
czasteczek w stanach podstawowych, koncentruja sie na  analizie wplywu rodnego ro­
dzaju  zm ian struktura lnych na  wartosc m om entu dipolowego, polaryzowalnosci dipo­
lowej oraz pierwszej i drugiej hiperpolaryzowalnosci. Przedm iotem  obliczen zostaly 
czasteczki: 1,3-cyklopentadienu oraz jego pochodne powstałe przez zastapienie grupy 
metylenowej heteroatom em  badz grupa, funkcyjna,: >  N H , >  P H . Efekt zwieksze- 
nia liczby atom ow wegla w łancuchu alifatycznym oraz wpływ grup term inalnych na 
m om ent kwadrupolowy, tensor polaryzowalnosci dipolowo-dipolowej i tensor drugiej 
hiperpolaryzowalnosci zostanie wyznaczony dla czasteczek oligoynow, zawierajacych 
od 2 do 22 atom ow wegla w lancuchu, oraz dla trzech grup terminalnych: (=  C  — H ), 
(—C  =  N ) i (—C  =  P ). Przeprowadzone zostana takze obliczenia dla czasteczki ety ­
lenu i jego pochodnych, powstałlych przez zasta,pienie atom ow wodoru jedna, z dwoch 
izoelektronowych grup funkcyjnych: (—C  =  C  — H ) oraz (—C  =  N ), co pozwoli na 
ustalenie wplywu obecnosci oraz polozenia grup acetylenowej i nitrylowej na  moleku­
larne włlasnosci elektryczne.
W  badaniach zastosowane zostana, obliczeniowe m etody chemii kwantowej oparte 
zarowno na  funkcji falowej jak  i teorii funkcjonalow gestosci. M etoda Hartree-Focka 
[9-13] stanowi punkt odniesienia dla m etod  uwzgledniajacych korelacja elektronowa,, 
ktore pozwalaja, na  bardzo dokłladne obliczenia wlłasnosci elektrycznych. W  niniejszej 
rozprawie efekty korelacji elektronowej zostałly uwzgle, dnione poprzez zastosowanie 
m etody wielocialowego rachunku zaburzen w drugim  rzedzie M B PT2 (Many Body 
P ertu rba tion  Theory) [14-18] oraz m etody sprzężonych klasterów (Coupled Cluster) 
[18-20] w w ariantach CCSD [21], CCSD (T) [22, 23] i CCSD T [24]. W  obliczeniach 
zastosowano rowniez m etode D F T  (Density Functional Theory) [25-27] oraz dwa 
funkcjonaly: B3LYP [28, 29] i PBE0 [30, 31]. Wlasnosci molekularne stanow  wzbu­
dzonych obliczono stosujac m etode EOM  (Equation-Of-M otion) w dwoch w ariantach 
EOM -CCSD [32-36] oraz EO M -CCSD T [37, 38]. R ezultaty  obliczen wlasnosci mole­
kularnych cza,steczek w stanach wzbudzonych, uzyskane w oparciu o metode, EOM,
zostaną, zweryfikowane metodą, FSM RCC (Fock Space Multireference Coupled Clu­
ster) [20, 39, 40] czyli wieloreferencyjnym w ariantem  m etody sprzezonych klasterów 
opartym  na przestrzeni Focka, stanowiacej state-of-the-art w charakterystyce stanow 
wzbudzonych molekuł.
W yróżnikiem rozprawy jest zastosowanie w obliczeniach bardzo zaawansowanych 
m etod  wyznaczania wlasnosci molekularnych takich jak  EO M -CCSD T oraz FSM RC- 
CSDT. Obydwie m etody zostaly opracowane i zaprogramowane w Zakladzie Chemii 
Teoretycznej U niw ersytetu Slaskiego i stanowia obecnie najdokładniejsze narzedzia 
do opisu stanow  wzbudzonych, niedostępne w pakietach komercyjnych.
Rozprawa sklada sie z osmiu rozdziałow. Rozdział drugi zawiera charakterystyką 
molekularnych włlasnosci elektrycznych - mom entow multipolowych, polaryzowalno- 
sci oraz hiperpolaryzowalnosci. W  rozdziale trzecim  zwiezle przedstawiono m etody 
kwantowo-chemiczne zastosowane w obliczeniach - m etode Hartree-Focka, sprzezo­
nych klasterów (CC), rów nań ruchu (EOM ), wieloreferencyjna m etode sprzezonych 
klasterów oparta  na  przestrzeni Focka oraz teorie funkcjonalow gestosci (D FT). Ko­
lejna czesc rozprawy to  charakterystyka m etod  stosowanych do wyznaczania wlasnosci 
elektrycznych, natom iast w rozdziale p ia tym  przedstawiono opis baz funkcyjnych wy­
korzystanych w obliczeniach. Rozdział szosty zawiera rezultaty  obliczen, a w rozdziale 
siodmym zostały przedstawione wnioski.
Rozdział 2
W łasności elektryczne
2.1 M om enty  m ultipolowe
Uklad, którego gestosc rozkładu ładunku elektrycznego nie jest zaburzona na 
skutek oddzialywania z innym ukladem, jak  rowniez ze wzgledu na działajace ze­
w nętrzne zaburzenie, m ozna scharakteryzowac poprzez trwałe m om enty multipolowe. 
Do mom entow multipolowych zaliczamy: monopol elektryczny (calkowity ładunek 
elektryczny układu) - tensor rangi zerowej, dipol elektryczny (charakteryzujacy li­
niowy rozklad ladunkow elektrycznych) - tensor rangi pierwszej, kw adrupol elek­
tryczny (okreslajacy powierzchniowy rozklad ładunkow elektrycznych) - tensor rangi 
drugiej, oktupol elektryczny (charakteryzujacy przestrzenny rozkład ładunków elek­
trycznych) - tensor rangi trzeciej, itd. Powyższe wielkosci m ozna zdefiniowac za A. D. 
Buckinghamem [41, 42] jako calki po iloczynie gestosci elektronowej p(r) oraz skła­
dowych tensora wzgledem poczatku ukladu odniesienia:
monopol elektryczny
(2.1)
dipol elektryczny
(2.2)
kwadrupol elektryczny
0 a ą  = ň  P (r) (3ra r^ -  r 24aą) d r, (2.3)
oktupol elektryczny
^ « 7^ =  1 i  P (r) [5ra r^ r7 -  r 2 (ra í ^7 +  r ą ía7 +  r74aą)] d r, (2.4)
2n-pol elektryczny
« V -  =  ( - i ) ’ (n ! ) -1 / p (D  e - A A ¿2; . . .  5^  ( ; )  dT- (2-5)
gdzie indeksy a ,  ^ , 7 ,..., w odpow iadaja wspólrzednym kartezjanskim  x, y, z, n a to ­
m iast 4aą jest deltą. Kroneckera. Analogiczne w yrażenia w ystepuja w elektrostatyce 
klasycznej, gdzie calkowanie po p (r) zastepuje sie sumowaniem po ladunkach punk ­
towych w ystepujacych w ukladzie. Powyższe zależności pozw alaja uzyskać wszystkie 
możliwe skladowe danego m om entu multipolowego, jednak ie  nie wszystkie z nich sa 
niezależne. Trzy skladowe m om entu dipolowego sa od siebie niezależne. Dla m om entu 
kwadrupolowego, na  skutek zaleznosci 0 aą =  0 ąa , nastepuje redukcja liczby niezależ­
nych skladowych z 9 do 6. D odatkow ym  w arunkiem  obniżajacym  liczby niezależnych 
skladowych jest w arunek bezsladowosci tensora:
T r 0  =  ^  0 aa =  0, (2.6)
a
który  eliminuje kolejna, składowa. O statecznie dla m om entu kwadrupolowego można 
wyróżnic 5 niezależnych skladowych.
0 aa
0  Sa — 0 aą
0 Ya 0 aj 0
0 af3
0 SS
0
0
ay
yS 0 Sy 0 yy ( 0 aa +  0 SS)
(2.7)
Tabela 2.1: Liczba niezależnych składowych elektrycznych mom entów multipolowych 
w zależności od grupy symetrii punktowej układu.
symbol grupy punktowej
liczba niezależnych składowych
^a @afi ^afi y T afi y^
Cl 3 5 7 9
Ci 0 5 0 9
Cs 2 3 4 5
C2 1 3 3 5
C2 h 0 3 0 5
C2v 1 2 2 3
D2 0 2 1 3
D2h 0 2 0 3
C4 1 1 1 3
C4h 0 1 0 3
C4v 1 1 1 2
D2d 0 1 1 2
D4 0 1 0 2
D4h 0 1 0 2
C3 1 1 3 3
C3v 1 1 2 2
D3 0 1 1 2
D3d 0 1 0 2
C3h 0 1 2 1
Ce 1 1 1 1
Ceh 0 1 0 1
D3h 0 1 1 1
C6v 1 1 1 1
De 0 1 0 1
Deh 0 1 0 1
T 0 0 1 1
Th 0 0 0 1
Td 0 0 1 1
O 0 0 0 1
Oh 0 0 0 1
C 1 1 1 1
Droh 0 1 0 1
Kh 0 0 0 0
Analogiczną, analizę m ożna przeprowadzić dla kolejnych mom entów multipolo- 
wych, k to ra  wykaże, ze istnieje 7 niezależnych skladowych m om entu oktupolowego, 9 
niezależnych składowych m om entu heksadekapolowego itd. Maksymalna, liczbe nieza­
leżnych skladowych m om entu multipolowego określa zaleznośc 2n  + 1, gdzie n oznacza 
rzad multipola. Liczbe ta  m ozna dodatkowo zredukowac uwzgledniajac symetrie b a ­
danego ukladu, co przedstawiono w tabeli 2.1. W artosci mom entow multipolowych, z 
w yjatkiem  pierwszego niezerowego m om entu, sa zależne od w yboru ukladu odniesie­
nia. Najczesciej stosowana, konwencja, jest obliczanie wartosci mom entow m ultipolo­
wych wzgledem srodka masy rozpatrywanego układu.
2.2 Indukowane własności elektryczne
M omenty multipolowe charakteryzujace niezaburzony rozkład ladunku elektrycz­
nego m ozna rowniez zdefiniowac jako pierwsze pochodne (wielkosci pierwszego rzedu) 
energii zaburzonego ukladu po zaburzeniu i jego pochodnych:
E  (Aa, , , . . .) =
E  (0) -  ( M a)0 Fa -  3 ( s f a )0 -  15 ( )0 Fa^ 7 - . . .  (2.8)
gdzie:
— ( d j )  =  ^ a - m om ent dipolowy,
— 3 ( =  @aą - m om ent kwadrupolowy,
— 15 I ) =  ^ aąY - m om ent oktupolowy.\ a fai3~( J 0
Powyższy wzor przedstaw ia zaleznosc energii ukladu zaburzonego od orientacji 
trwalych mom entow multipolowych w dzialajacym  na ten  układ polu elektrycznym 
Fa , gradiencie pole elektrycznego F a/g, drugiej pochodnej pola elektrycznego Fa^Y 
itd. We wzorze zostal pom inięty znak sumowania, ponieważ zastosowano konwencja
polegajaca na  tym , ze jeżeli dwukrotnie wystepuje dany indeks to  sumuje sie po tym  
indeksie. Konwencja ta  bedzie stosowana konsekwentnie w niniejszej pracy.
Działajace na  układ pole elektryczne powoduje oprócz orientacji trw alych mo­
mentów multipolowych, rowniez deformacje chmury elektronowej w procesie pola­
ryzacji elektrycznej, co skutkuje pow staniem  w ukladzie indukowanych mom entow 
multipolowych:
gdzie jest tensorem  polaryzowalności dipolowo-dipolowej (polaryzowalnośC), który
elektryczne), czyli opisuje deformację chmury elektronowej względem jąder atom o­
wych. Jeżeli na  uklad dziala pole elektryczne o wyZszym nateZeniu, wówczas defor­
m acja chmury elektronowej jest większa i w rozwinieciu m om entu dipolowego w szereg 
Taylora nalepy dodatkowo uwzglednic rowniez człony nieliniowe, ze wzgledu na  ich 
wklad do calkowitego m om entu dipolowego, oraz czlony wynikajace z niejednorodno- 
sci pola: gradient, druga pochodna pola, itd.
gdzie y?a oznacza m om ent dipolowy układu niezaburzonego, natom iast ^ a to  mom ent 
dipolowy ukłladu zaburzonego polem elektrycznym. Pochodne m om entu dipolowego 
po natezeniu zaburzajacego pola elektrycznego, gradiencie oraz kolejnych pochodnych 
pola definiuja odpowiednie polaryzowalnosci i hiperpolaryzowalnosci:
=  O rf F„, (2.9)
charakteryzuje liniową, odpowiedz układu na działajace zewnętrzne zaburzenie (pole
a«ą - polaryzowalność dipolowo-dipolowa,
- polaryzowalnosc dipolowo-kwadrupolowa,
p Ff i =  B a,f3 ,Ys - polaryzowalnosc dipolowo-dipolowo-kwadrupolowa,OFpdF„fS J 0
15 (  ® 3 0  0 =  E a  pYs - polaryzowalnosc dipolowo-oktupolowa,
F QaF ) =  - pierwsza hiperpolaryzowalnosc,OFp o Fy J  0
dFddFadFs) 0 =  Yai3jS - druga hiperpolaryzowalnosc.
Analogicznie m ozna rozwinac w szereg mom ent kwadrupolowy oraz kolejne 
mom enty elektryczne:
\0 i I d 0 «^ \ 7 7  , 1 /  9 0 ap \  ^  j-! 1 ( d 0 afj
gdzie 0 ^  oznacza m om ent kwadrupolowy ukladu niezaburzonego, natom iast 0 ap to  
m om ent kwadrupolowy ukladu zaburzonego polem elektrycznym. Kolejne pochodne 
m om entu kwadrupolowego to odpowiednie polaryzowalnoósci:
Q p )  =  A a,fi y - polaryzowalnosc dipolowo-kwadrupolowa,
dF&d F ^  =  B a,/3 ,Ys - polaryzowalnosc dipolowo-dipolowo-kwadrupolowa,
ae a (3
3F. Cap.Ys - polaryzowalnosc kwadrupolowo-kwadrupolowa.
Podobnie do elektrycznych mom entow multipolowych rowniez energią układu za­
burzonego zewnętrznym, jednorodnym  polem elektrycznym m ozna rozwinac w szereg 
Taylora:
3
3
E  (F ) =  E  (0) +  ( H )0 Fa +  2 ( ¿ % ) 0 FaF ,  +  6 ( d F j p F v )0 ^ F 7 +
24 (dFadFpdFY 9 F ^  0 F«F ^ F 7 F  +  3 (dF f^) 0 F«^ +  3 (dFa<FFp  ^0 F «F/?7 +  (2.12)
1 ( dFj F^dFYs)  0 Fa F  FlS +  6 (dF^ dF^ )  0 FaP Fl& +  . . .6 V S ad p lS -1 
Wlasnosci elektryczne definiuje sie takze jako pochodne energii zaburzonego układu 
zgodnie z rozwinie ciem 2.12:
— ( -§]T^ =  ^a  - m om ent dipolowy,
— 3 ( F ^ )  =  ®a^ - m om ent kwadrupolowy,
F F e ę )  =  a a^ - polaryzowalnosc dipólówó-dipólówa,
— 3 (  d ^ d F p )^ =  A a , ^  - polaryzowalnosc dipólówo-kwadrupolowa,
— 3 ( dF diĘdF s j  =  E a,fi,Y& - polaryzowalnosc dipólowó-dipolowó-kwadrupólówa,
— 3 (  s )  =  Capa& - polaryzowalnosc kwadrupolowo-kwadrupolowa,
d F d iĘ d F ) =  $ apY - pierwsza hiperpolaryzowalnosc,
dFadF)3 dFldFs \  =  Yaf3Y$ - d ruga hiperpolaryzowalnosc.
Polaryzowalnosci i hiperpolaryzowalnosci charakteryzuja zmiany mom entów mul- 
tipolowych pod wpływem zewnetrznego zaburzenia (jednorodne lub niejednorodne 
pole elektryczne). Liczba niezależnych składowych tensorów polaryzowalnosci oraz 
hiperpolaryzowalnosci, ta k  jak  w przypadku mom entów multipolowych, zalety od 
symetrii układu, co zostało przedstawione w tabeli 2.2.
Tabela 2.2: Liczba niezależnych składowych tensorów polaryzowalnosci i hiperpola- 
ryzowalnosci w zależności od grupy symetrii punktowej ukladu.
symbol grupy punktowej
liczba niezależnych składowych
a afi Pafi y Y{afi yS Aa,fiY B a,fi, yS Cafi,YS
Cl 6 10 15 15 30 15
Ci 6 0 15 0 30 15
Cs 4 6 9 8 16 9
C2 4 4 9 7 16 9
C2 h 4 0 9 0 16 9
C2v 3 3 6 4 9 6
D2 3 1 6 3 9 6
D2h 3 0 6 0 9 6
C4 2 2 5 3 8 5
C4h 2 0 5 0 8 5
C4v 2 2 4 2 5 4
D2d 2 1 4 2 5 4
D4 2 0 4 1 5 4
D4h 2 0 4 0 5 4
C3 2 4 5 5 10 5
C3v 2 3 4 3 6 4
D3 2 1 4 2 6 4
D3d 2 0 4 0 6 4
C3h 2 2 3 2 6 3
Ce 2 2 3 3 6 3
Ceh 2 0 3 0 6 3
D3h 2 1 3 1 4 3
C6v 2 2 3 2 4 3
De 2 0 3 1 4 3
Deh 2 0 3 0 4 3
T 1 1 2 1 3 2
Th 1 0 2 0 3 2
Td 1 1 2 1 2 2
O 1 0 2 0 2 2
Oh 1 0 2 0 2 2
C 2 2 3 2 4 3
Droh 2 0 3 0 4 3
Kh 1 0 1 0 1 1
Rozdział 3
M etody obliczeniowe
3.1 M etod a  Hartree-Focka
Podstawową, metodą, obliczeniową, chemii kwantowej, stanowiącą, punkt odniesie­
nia dla m etod  uwzgledniajacych korelacje elektronową,, jest m etoda Hartree-Focka, 
dla której w oparciu o zasade w ariacyjna poszukiwana jest optym alna postać funk­
cji falowej ukladu, dla ktorej uzyskuje sie minimalną, wartosc oczekiwaną, operatora 
energii dla badanego ukłladu molekularnego:
W  metodzie Hartree-Focka funkcja falowa m a postac wyznacznika Slatera, który  za­
pew nia antysym etrycznośc wzgledem perm utacji elektronow:
gdzie 0j to  spinorbitale, czyli funkcje opisujące i-ty elektron, zależne od czterech 
współrzędnych - trzech współrzednych polo^enia elektronu i współrzednej spinowej. 
O perator H am iltona m a postac (w jednostkach atomowych):
(3.1)
0 i ( l )  0 i (2) . . .  0 i (n) 
02(1) 02(2) . . .  02 (n) (3.2)
0n (1) 0n(2) . . . 0n(n)
N N i
H  =  E  h < ')+  E  i -  ■ <3-3)
i=1 i>j=1 ij
gdzie h(i) jest operatorem  jednoelektronowym , skladajacym  się z operato ra  energii 
kinetycznej i-tego elektronu i operato ra  energii potencjalnej, k tóry  opisuje oddziały­
wanie i-tego elektronu z jadram i atomowymi:
h(i) =  -  -  E  ’ (3'4)2 i 1 iaa=1
gdzie sumowanie przebiega po wszystkich jadrach  atomowych, r ia oznacza odległosc 
pomiedzy i-tym  elektronem  i jad rem  atom owym  a , a N  oznacza liczbe elektronów w 
ukladzie.
Znajac postac funkcji falowej i operato ra  H am iltona m ozna wyprowadzić wzór 
na  energie układu. Do wyrażenia na  energie, jako wartosc oczekiwana,, wstawia sie 
funkcje falowa, (wyznacznik Slatera) oraz operator Ham iltona. Po zastosowaniu regul 
S latera-Condona otrzymujemy:
N N
E  = <  $ |H |$  > =  E  <  i |h |i  >  +  E  (<  i j | i j  >  -  <  i j l j i  >)> (3.5)
i=1 i>j=1
gdzie <  i j  |i j  >  to  dwuelektronowa calka kulombowska oznaczana symbolem J j , 
natom iast <  i j  | j i  >  to  całka wym ienna oznaczana symbolem K j . Nastepnie minima- 
lizujac energie poprzez wariacje spinorbitali otrzym uje sie rów nania Hartree-Focka:
F  (P )0i (P) =  oj>i (P) , (3.6)
gdzie F  to  jednoelektronowy operator Focka, 0 i to  spinorbital, natom iast ei to  energia 
orbitalna, bedaca w artoscia własna, operato ra  F . Zmienna p  num eruje elektrony p  =  
1, 2, 3 . . .  N . Energia o rb ita lna ei okresla energią elektronu poruszajacego sie w polu 
jader i usrednionym  polu pozostałych elektronów. O perator Focka m ozna przedstawic 
jako:
N
F (p) =  % )  +  ^  [Ji(p) -  ^¿(p)]
i=1
(3.7)
O perator kulombowski J  i operator wymienny K  m ozna zdefiniować poprzez ich 
działanie na  dowolną, funkcje elektronu p, oznaczoną, jako u(p)
K i (p )u(p ) =  /  — 0I (q)u (q)0i (p ) (3-8)
d rpq
J i (p )u(p ) =  /  —  0I (q)0i (q)u(p ) . (3-9)
d -pq
Rów nania HF rozwiazuje si<p iteracyjnie. Zakłada sie postać wyjściowych orbitali, a 
nastepnie oblicza potencjał ^ N=i[Jq(i) — K q(i)] w zerowym przybliżeniu (zerowa ite ­
racja). Uzyskany potencjał wstawia sie do row nan Hartree-Focka i po rozwiazaniu 
otrzym uje si<p nowy zestaw orbitali (w pierwszym przybliżeniu). Te z kolei słuza do 
wyznaczenia nowego potencjału i cala procedura pow tarza sie, az do m om entu gdy 
kolejne wyliczone orbitale nie roznia sie od poprzednich (do samouzgodnienia orbi­
tali).
Rozwiazanie rozniczkowo-całkowych row nan Hartree-Focka jest mozliwe jezeli elek­
tron  porusza sie w sferycznie sym etrycznym  polu potencjału. W  tym  przypadku 
mozna rozdzielic zmienne w orbitalu  na  czesc katowa i radialna,. Dla wiekszosci cza- 
steczek pole potencjalu nie jest sferycznie symetryczne i numeryczne rozwiazanie 
row nan jest niezwykle trudne. Problem  ten  m ozna jednak  rozwiazac dzieki wprowa­
dzeniu przybliżenia Roothaana. W  metodzie R oothaana orbital m a postac kombinacji 
liniowej funkcji bazy:
m
0p =  ^  CpiXi. (3.10)
i=1
Podstaw iajac rozwiniecie do row nan Hartree-Focka otrzym uje sie row nania dla wspol- 
czynnikow Cpi. Row nania rozniczkowe sa zastapione w ten  sposob równaniam i alge-
braicznymi (rozwiązywanymi w formie macierzowej). Rozwiązanie zależy od długości 
rozwinięcia, a wiec od doboru bazy funkcyjnej.
M etoda Hartree-Focka, realizowana w ram ach przybliżenia jednoelektronowego, 
zaniedbuje korelacje elektronowa.. E lektron w m etodzie HF znajduje sie w polu jader 
i uśrednionym  polu pozostalych elektronów. W  rzeczywistości stan  elektronu musi 
zależeć od aktualnego polozenia kazdego z pozostalych elektronow. Zaleznosc ruchu 
elektronow od wzajemnego, chwilowego polozenia, spowodowana odpychaniem  ku- 
lombowskim, nosi nazwe korelacji elektronowej. Energia korelacji stanowi blad m e­
tody Hartree-Focka i zazwyczaj m a wartosc poniżej 1% calkowitej energii czasteczki. 
Korelacja elektronowa m a jednak  zasadnicze znaczenie w obliczeniach wlasnosci mo­
lekularnych. Energia korelacji elektronowej jest definiowana jako ro jn ica  pomiędzy 
energia, rzeczywista, ukladu a energia. Hartree-Focka w przybliżeniu nierelatywistycz- 
nym.
E fcor =  — . (3 .11)
3.2 M etod a  sprzeZonych klasterów
M etoda sprzeZonych klasterów została opracowana do teoretycznego opisu jad ra  
atomowego [43-45], a nastepnie zaproponowano jej im plem entacje w chemii kw anto­
wej [19, 46-48]. Praktycznie po dzien dzisiejszy, jest najbardziej efektywnym narze- 
dziem w yznaczania korelacji elektronowej.
W yprowadzenie row nan m etody sprzezonych klasterów zostanie poprzedzone krotka, 
charakterystyka, formalizmu drugiej kwantyzacji. Zgodnie z nim  stan  ukladu jest cha­
rakteryzowany przez wektor stanu, k tory tworza liczby obsadzen spinorbitali, np. dla 
układu zawierajacego N  czastek:
. . . )  ; ^  ni =  N. (3.12)
i
Dla fermionow n i moze przyjac jedna, z dwoch wartosci: 0 lub 1. Cyfra jeden oznacza,
iż elektron jest opisany pewnym spinorbitalem  zależnym od umiejscowienia cyfry w 
wektorze stanu, zero natom iast informuje o b raku  elektronu na danym  spinorbitalu. 
Przyjeło sie okreslac wektor stanu  opisujacy stan  podstawowy m ianem  stanu  próbni 
lub próżni Fermiego. Jeżeli w powyższy sposob zdefiniuje si<p stan  układu, to  konieczne 
staje  sie wprowadzenie operatorów  kreacji r s i anihilacji r  działajacych na  wektor 
stanu:
(-1 )k  |n in2n3 . . .  l s  . . . )  gdy n s  =  0
r's |n in 2^ 3 . . . n s  . ..) = \  (3.13)
0 gdy n s  =  1
- i  \ j 0 gdy n s  =  0 ,„1/n
r s  |n in 2n 3 . . . n s  . . . )  = { (3.14)
( - 1)k |n in2n3 . . .  0s  . . . )  gdy n s  =  1
gdzie:
k =  n i +  n2 +  n3 +  . . .  +  n s - i .  (3.15)
Wykorzystujące zdefiniowane powyzej operatory  kreacji i anihilacji m ożna zapisać wy­
rażenia definiujące operator jednoelektronowy F  oraz operator dwuelektronowy G:
gdzie:
oraz
F  =  J ^  frsr ]s , (3.16)
frs =  (rjh |s) =  0*(1)h0s (1)dri, (3.17)
G =  -  ^ ( r s | i w ) r sśSMr , (3.18)
2
rstu
gdzie zgodnie z no tacja  D iraca dla całek dwuelektronowych:
(rsjíu ) =  J  J  0*(1)0*(2)-1 0t (1)0u(2)d r id r2. (3.19)
Dla przejrzystości dalszych rozważań wprowadzono operatory  kreacji-anihilacji w 
ujęciu czastkowo dziurowym. Role próbni Fermiego w tym  ujeciu stanowi funkcja $ 0, 
w której jest obsadzonych N  pierwszych poziomów. O peratory  m ozna podzielić na 
dwie kategorie, w zaleznosci od tego czy dzialaja na  poziomy czastkowe czy dziurowe. 
Poziomy czastkowe to  poziomy jednoelektronowe niezajete w funkcji referencyjnej $ 0, 
natom iast poziomy dziurowe to  poziomy zajete w stanie $ 0. Dotychczasowe operatory 
kreacji pozostaną, nadal operatoram i kreacji, jeżeli be da dzialac powyżej poziomu 
Fermiego, natom iast s tana  sie operatoram i anihilacji jeżeli beda, operowac na poziomie 
Fermiego lub poniżej. O dw rotna zaleznosc dotyczy operatorów  anihilacji.
Podstawowe rownanie teorii sprzężonych klasterów definiuje sposob tworzenia 
funkcji falowej stanu  podstawowego ukladu, polegajacy na  działaniu wyrażonego eks- 
ponencjalnie operato ra  klasterowego na funkcje referencyjna, $ 0, która, najcz^sciej 
stanowi rozwiazanie Hartree-Focka
|*> =  eT |$o). (3.20)
O perator klasterowy przedstaw ia sie jako sum e:
T  =  Ti +  T2 +  T3 +  . . .  +  Tn , (3.21)
gdzie indeks N  oznacza liczbie elektronow konkretnego układu. Ogolna postac opera­
torów wchodzacych w skład sumy jest nastepujaca:
f N =  ( N i )  £  £  . . .  j  (3.22)
 ^ '  abC::: IjU:::
gdzie tjC." to  tzw. am plitudy klasterowe bedace przedm iotem  obliczen w metodzie 
sprzezonych klasterów.
P unk tem  wyjscia do kolejnych etapow  wyprowadzenia jest równanie Schrodin- 
gera, w k torym  operator H am iltona jest wyrażony w porzadku norm alnym  (wzgledem
prozni Fermiego) tzn. ze sekwencja operatorów  jest nastepujaca: operatory  kreacji 
znajdu ja  sie po stronie lewej, natom iast operatory  anihilacji - po stronie prawej:
H n  |tf> =  A E  |T>. (3.23)
W prow adzajac rozwiniecie klasterowe 3.20 do rów nania Schrodingera otrzymujemy:
H n  eT |$ 0> =  A E eT |$0 >. (3.24)
Mnoz^c lewostronnie rownanie 3.24 przez e-T  uzyskujemy:
e-T H w eT |$0 > =  A E  |$ 0> (3.25)
oraz:
($ 0|e-T  H n  eT |$ 0> =  A E . (3.26)
Stosujac rozwiniecie w szereg Taylora mozna, w ykorzystujac twierdzenie Cam pbella- 
Bakera-Hausdorfa [49], zapisac wyrażenie e-T H NeT jako:
e-T H n  eT =  H „  +  [Hn ,T] +  i  [[H„ ,T ],T ]
+ i  [[[Hn  ,T ] ,T ],T ]  +  24 [[[[Hn  ,T  ] ,T  ] ,T  ] ,T  ]. (3.27)
W ykorzystujac reguły komutacji oraz twierdzenie Wicka, zgodnie z k torym  ciag ope­
ratorów  kreacji - anihilacji rowny jest sumie iloczynow normalnych tychze operatorów
bez kontrakcji1, z jedna, kontrakcja, wzieta, na  wszystkie możliwe sposoby, z dwoma
kontrakcjam i wzie tym i na  wszystkie możliwe sposoby, ... az do w pełni skontraktowa- 
nych składnikow (na wszystkie możliwe sposoby), mo^na wykazac ze:
1Kontrakcja, zwana tez w języku polskim zwężeniem - to różnica pomiędzy para operatorów 
kreacji-anihilacji a jej iloczynem normalnym
e-T  H N eT =  (H n  eT )c, (3.28)
gdzie indeks c oznacza, ze rozwiniecie komutatorowe 3.27, pozostawia wyłącznie tzw. 
wyrazy spójne (ang. connected). Podstaw iajac uzyskane w rów naniu 3.28 wyrażenie 
do row nania 3.25 uzyskujemy:
(H n  eT)c|$o> =  A E  |$o), (3.29)
następnie rzu tu jac na  $ 0 otrzym uje si<p zalezność na  energie w metodzie sprzężonych 
klasterów:
( $ o|(H n  eT)c|$o> =  A E . (3.30)
N atom iast, gdy zrzutujem y lewostronnie rownanie 3.29 na  konfiguracje wzbudzone to
otrzym am y row nania determ inujące operator klasterowy, czyli wartosci jego am pli­
tud:
( j  I(Hn  eT )c|$o> =  A E  ($ajfc;;;|$o> =  0. (3.31)
Poszczegolne row nania na  pojedyncza., podwojna, po tró jna  oraz wyższe am plitudy
przyjm uja postac:
( $ “ |(H n  eT)c|$o> =  0, (3.32)
( $ “j  |(HHN eT )c|$o> =  0, (3.33)
( $ j  |(H n  eT)c|$o> =  0, (3.34)
(j  |(H N eT)c|$o> =  0, (3.35)
( j m  l №  eT)c|$o> =  0. (3.36)
Powyższe row nania pozw alaja n a  zdefiniowanie tzw. pełnych wariantów m etody sprze-
lżonych klasterów:
- równanie 3.32 i 3.33 - w ariant CCSD [21]
- równanie 3.32, 3.33 i 3.34 - wariant CCSD T [24, 50-52]
- równanie 3.32, 3.33, 3.34 oraz 3.35 - w ariant CCSD TQ  [53]
- równanie 3.32, 3.33, 3.34, 3.35 oraz 3.36 - w ariant C C SD TQ P [54]
Oprócz wariantów pełnych istnieje liczna grupa m etód  przybliżónych, w których 
óperatór klasterówy jest w póstaci pełnej dó ókreslónegó póziómu wzbudzeó, a wyższe 
w zbudzenia trak tu je  sie w spósób przyblizóny uwzgledniajac w ódpówiednim rów na­
niu tylkó kilka istótnych skladników. Dzialanie takie m a na celu óbnizenie kósztó- 
chlónnósci óbliczeó przy jak  najmniejszej stracie na  jakósci wyników. Najliczniejsza 
grupa wariantów przybliżónych ópiera si<p na  przybliżeniu póstaci óperató ra  T3, jak  na 
przyklad m etóda CCSD (T) [22, 23, 55]. Dó óbliczen własnósci mólekularnych przed- 
stawiónych w niniejszej rózprawie zastósówanó trzy  w arianty m etódy sprzezónych 
klasteróów: CCSD, CCSD (T) óraz CCSDT.
3.3 M etod a  EO M C C
M etóda sprzezónych klasterów pózwala na  wyznaczenie funkcji falówej óraz ener­
gii dla stanu  pódstawówegó, natóm iast aby wyznaczyć funkcje falówe stanów  wzbu- 
dzónych óraz energią przejsc elektrónówych ópracówanó metódy równan ruchu EOM  
(ang. E quatión óf M ótión), bazujacej na  równaniach m etódy sprzezónych klasterów 
(EOM CC) [36, 56, 57].
Funkcje falówa stanu  wzbudzónegó ótrzym ujem y dzialajac liniówym ópera- 
tórem  wzbudzen R(k) n a  funkcje falówa stanu  pódstawówegó , którą, uzyskujemy 
działajac wyrazónym ekspónencjalnie óperatórem  klasterówym na funkcja H artree- 
Fócka (wzór 3.20):
| ^ fc) =  R(fc) |tfs ). (3.37)
O peratór R(k) m a póstac pódóbna dó óperató ra  klasterówegó:
przy czym, poszczegóolne czlłony sa, zdefiniowane identycznie jak  człlony operato ra  kla- 
sterowego (wzóor 3.22)
R  =  ( i i i )  £  £  j r a W  . . .  j .  (3.39)
 ^ '  abC::: tj k:::
Jedyna, roznice pomiedzy operatorem  wzbudzeń a operatorem  klasterowym stanowi 
element R0 czyli wspólczynnik znajdujacy sie przed konfiguracja, referencyjna,.
Postac rów nania Schrodingera dla k-tego stanu  wzbudzonego jest nastepujaca:
H  |^k  > =  Ek  |^k  >, (3.40)
gdzie E k to  energia k-tego stanu  wzbudzonego. Podstaw iajac do rów nania Schrodin­
gera dla k-tego stanu  wzbudzonego wyrażenia 3.37 i 3.20 otrzymujemy:
H R (k)eT |$ 0> =  E kH R (k)eT,|$0 >. (3.41)
Uwzgledniajac fakt, ze operatory  eT oraz R(k) kom utuja powyższe równanie mozna 
zapisac w postaci:
H eT'R (k)|$ 0> =  E k eTR (k)|$ 0>. (3.42)
N astepnie otrzym ane równanie mnożymy lewostronnie przez e -T :
e T,HeT,R(k)|$ 0> =  E kR (k)|^ 0>. (3.43)
Definiujac H am iltonian transform owany przez podobienstwo jako:
i podstaw iajac do rów nania 3.43 otrzymujemy:
H iR(fc) |$ 0) — E kR (k) |$ 0). (3.45)
Odejm ujac od rów nania 3.45 równanie falowe dla stanu  podstawowego pomnożone 
lewostronnie przez R (ky.
R (k)H  — R (k) E 0|$ 0) (3.46)
otrzymujemy:
(HR(k) -  RR(k)ii)|$0) — (Ek -  E 0)iR(k)|$0). (3.47)
W ykorzystujac definicje kom utatora oraz podstaw iajac E k — E 0 — u k m ozna równanie
3.47 zapisac w postaci:
[H  , R?(k)]|$ 0) — ^k R (k )^0 ) . (3.48)
Ponieważ, podobnie jak  dla operatora T, czlony niespojne znikaja z kom utatora, uzy­
skuje sie równanie:
(H R (k))c|^ 0) — ^kR (k)1 ^ 0) j (3.49)
ktore rozwiazujac m ozna obliczyc: k-ty wektor wlasny oraz k -ta  wartosc własna.. War- 
tosci wlasne odpow iadaja energii przejsc elektronowych a wektory wlasne sk ladaja sie 
z am plitud  operato ra  R (k).
3.4 M etod a  FSM R C C
Jednym  z najintensywniej rozwijanych kierunkow w ram ach teorii sprzężonych 
klasterów jest sformulowanie wieloreferencyjne. W  niniejszej pracy do obliczeń wla- 
snosci stanow  wzbudzonych zastosowano wieloreferencyjne sformulowanie m etody 
sprzezonych klasterńw w ujeciu przestrzeni Focka (FS) [58-60].
W  m etodzie wieloreferencyjnej przestrzeń konfiguracyjna podzielona jest na  dwie 
podprzestrzenie: przestrzeń modelowa i przestrzeń ortogonalna,. Podzial ten  jest do­
konywany przez wskazanie w przestrzeni funkcji jednoelektronowych tzw. przestrzeni 
aktywnej, zlozonej zwykle z najwyżej lezacych spinorbitali zajetych (H O M O +) i n a j­
niżej lezacych spinorbitali w irtualnych (LU M O +). W zbudzenia w obrebie przestrzeni 
aktywnej generuja konfiguracje tworzace przestrzeń modelowa,. Specyfika przestrzeni 
Focka polega na  tym , ze przestrzeń modelowa obejmuje, oprócz konfiguracji wzbu­
dzonych, otrzym anych przez przeniesienie elektronu ze spinorbitalu  zajetego n a  wir­
tualny, takze konfiguracje zjonizowane (dodatnio i ujemnie) powstale przez usuniecie 
elektronu z aktywnego spinorbitalu zajetego lub dodanie elektronu na aktywny spi­
norbital wirtualny. Isto tnym  elementem definiujacym przyjety model teorii wielorefe­
rencyjnej jest wskazanie prózni Fermiego, k to ra  w niniejszej realizacji jest wyznacznik 
Hartree-Focka.
P rzestrzen modelowa jest zdefiniowana przez operator rzutowy P , okreslony jako
gdzie K przebiega po wszystkich wyznacznikach w przestrzeni modelowej, takze zjo-
(3.50)
K
nizowanych dodatnio  lub ujemnie. O perator rzutowy Q, odnoszacy sie do przestrzeni 
ortogonalnej, jest dopelnieniem operato ra  P  do operato ra  tozsamosciowego 1:
Q =  1 - P . (3.51)
Dzialajac operatorem  P  na  dokladna funkcje falowa, otrzym ujem y funkcje m ode­
lowe!, :
k tó ra  odpow iada tej części dokładnej funkcji falowej, jaka pozostaje w przestrzeni 
modelowej. W ażnym poje ciem w teorii wieloreferencyjnej jest poje cie operato ra  falo­
wego Q, ktorego zadaniem  jest odtworzenie dokladnej funkcji falowej na  podstawie 
funkcji modelowej:
. (3-53)
W  teorii wieloreferencyjnej zwykle wprowadzamy tzw. normalizacje posrednia, 
zapisywaną, na  poziomie operatorów, jako:
TO  =  P . (3.54)
Nalezy zaznaczyć, ze operator Q dziala wyłacznie na  te  czesc funkcji falowej, k tó ra  
pozostaje w przestrzeni modelowej. Innymi slowy, skladnik pozostajacy w przestrzeni 
ortogonalnej jest przez operator Q ignorowany, co m ozna zapisac jako:
H Q P  (3.55)
W prowadzenie funkcji ^ k, zdefiniowanej poprzez operator Q, do row nania Schrodin- 
gera
H  | ^ fc) =  Ek |^k  >, (3.56)
pozwala otrzym ac równanie:
M nozac obustronnie rownanie 3.57 przez operator P  uzyskujemy zaleznosc:
P  H  |ň * » ) =  E» |* » ), (3.58)
k to ra  m ozna zapisac jako:
P H a  P  j*») =  e  |* » ), (3.59)
W yrażenie E E l^ P  zostalo nazwane ham iltonianem  efektywnym, oznaczanym jako 
H ef f . Podstaw iajac ham iltonian efektywny do rów nania 3.59 uzyskujemy rownanie
W  osta tn im  row naniu zawiera sie is to ta  podejscia wieloreferencyjnego. W artosciami 
własnymi operato ra  H ef f  sa dokladne wartosci wlasne ham iltonianu, natom iast prze­
strzeń, w ktorej rozwiazuje sie powyższe rńwnanie jest ograniczona do małych wy­
miarów. Zatem  te  same wartosci własne otrzymujemy diagonalizujac macierz ha- 
m iltonianiu w pelnej przestrzeni konfiguracyjnej (zawierajacej miliony lub miliardy 
konfiguracji) lub diagonalizujac macierz ham iltonianu efektywnego H eff  w przestrzeni 
modelowej zawierajacej niewielka, liczbe konfiguracji. Przejscie do rńw nania własnego, 
zapisanego poprzez ham iltonian efektywny, jest mozliwe, jesli znana jest postac ope­
ra to ra  falowego Q. Poszukiwanie tego operato ra  stanowi najważniejszy e tap  oblicze­
niowy w m etodach wieloreferencyjnych.
W  wieloreferencyjnej m etodzie sprzezonych klasterńw operator falowy definiowany 
jest poprzez rozwiniecie eksponencjalne:
gdzie S  jest operatorem  klasterowym, a nawias klamrowy wskazuje, ze operatory
wlasne operato ra  H ef f :
Heff |* » ) =  E» |* » ). (3.60)
ň  =  (e ^ j , (3.61)
wzbudzeń należy zapisywać w porządku normalnym. Definicja operatora falowego 
pozwala na  rozrńznienie istniejacych wariantńw m etody wieloreferencyjnej. W  sfor­
mułowaniu opartym  na przestrzeni Focka operator falowy jest zdefiniowany uniwersal­
nie dla wszystkich wyznaczników modelowych, w zwiazku z tym  m etoda FS-CC jest 
takze nazyw ana metoda, walencyjnie uniwersalna.. Funkcje wyznacznikowe tworzace 
przestrzen modelowa, pogrupowane sa w sektory w zaleznosci od typu  wzbudzenia 
i/ lu b  jonizacji. W  obliczeniach zrealizowanych w niniejszej pracy docelowym sekto­
rem  byl sektor (1,1), k tory  utworzono z wyznacznikow modelowych zawierajacych 
jedna, dziure walencyjna, i jedna, czastke walencyjna., innymi slowy wyznaczniki odpo- 
w iadajace konfiguracjom jednokrotnie wzbudzonym. Sektorowa s tru k tu ra  wprowadza 
zapis operato ra  S  w danym  sektorze (k,l) jako sumy operatorów  ze wszystkich sekto­
rów (i,j) dla i <  k i j  <  l. Zauważmy, ze operator ś?(fc,1) jest operatorem  o strukturze 
sektorowej, tzn. zawiera takze operatory  wszystkich niższych sektorów, natom iast 
operator S (k,1) jest operatorem  odnoszacym sie wylacznie do sektora (k,l). D la sek­
to ra  (1,1) m am y wiec:
Sektor (0,0) odpow iada konfiguracji stanu  podstawowego (zero czastek i zero dziur),
konfiguracjom jednokrotnie w zbudzonym typu  $().
W  metodzie FSM RCC obowiazuje zasada hierarchicznego otrzym yw ania rozwia- 
zan w obrebie całej s truk tu ry  sektorowej przestrzeni Focka, co oznacza, ze aby znalezc 
rozwiazania w sektorze (1,1) musimy dysponowac rozwiazaniami w sektorach (0,0),
jednoreferencyjnej (w metodzie wieloreferencyjnej operatorowi T  odpow iada opera­
to r S (0,0)) jest wiec suma. operatorów  odpowiedzialnych za w zbudzenia pojedyncze, 
podwojne, potrójne, itd.:
S  (1,1) =  S  (0>0) +  S  (1’0) +  S (0,1) +  S (M). (3.62)
sektor (1,0) —  konfiguracjom typu  (jednokrotnie zjonizowanym ujemnie), sek­
to r (0,1) —  konfiguracjom typu  (jednokrotna dodatn ia  jonizacja) a sektor (1,1)
Definicje operato ra  Sn przedstawiono poniżej:
(3.64)
gdzie kreski nad  indeksami i (a) oznaczają, rozszerzenie sumowania na  aktywne cząstki 
(dziury) zgodnie z poniższymi relacjami:
natom iast prim  przy sumie oznacza, ze wzbudzenia w obrebie przestrzeni aktywnej 
sa wzbronione. Suma po i (a) przebiega po poziomach dziurowych (czastkowych) 
wzgledem próbni Fermiego (innymi słowy po poziomach zajetych (niezajetych) w 
wyznaczniku Hartree-Focka).
W artosci oraz funkcje wlasne ham iltonianu efektywnego uzyskuje sie poprzez ite- 
racyjne rozwiazanie rów nan na  am plitudy klasterowe:
gdzie dla operatorów  P  i Q wskazany zostal sektor (k,l). Jest to  tzw. sformulowanie 
standardow e m etody FSM RCC. M ankam entem  tego sformulowania sa pojawiajace 
sie, zwlaszcza dla większych przestrzeni modelowych, tzw. stany intruderowe pro- 
wadzace do problemów z uzbieznieniem rozwiazam Trudnosc te  udało sie pokonac 
przez zastosowanie w obliczeniach w ariantu  m etody FSM RCC opartego na  teorii 
tzw. ham iltonianu posredniego (IH) [61-63]. Umożliwiło to  wykonanie obliczen dla 
obszerniejszych przestrzeni aktywnych i większych baz funkcyjnych.
Sformułlowanie oparte na  ham iltonianie poósrednim dostarcza identycznych war- 
tosci wlasnych jak  sformulowanie oparte  na  ham iltonianie efektywnym, natom iast 
znacznie ulatw ia sposob rozwiazywania row nan na  am plitudy klasterowe. Z kolei wek­
{a} =  {a} +  {^ } (3.65)
{i} =  {i} +  { a } (3.66)
Q(fc,1)(ia  { e ^ ^  })cP (k>0 =  Q(M)({eś(M) } P (fc’1) H ^ ))cP  i"’1), (3.67)
tory  wlasne uzyskane w m etodzie IH, poddane prostym  przekształceniom, pozw alaja 
odtworzyńc wektory włlasne z uje, cia standardowego.
3.5 M etod a  D F T
Hohenberg i Kohn w 1964 r. [25] udowodnili, ze gęstosc elektronowa, zdefiniowana 
równaniem  3.68, może z powodzeniem zastapic funkcje falową, w pelnym  opisie układu 
molekularnego.
p(/r ) =  N  . . .  |T (4? i ,4 ?  2, . . . ,  4?n)|2dsid4? 2 . . . d ~ x n . (3.68)
Calka przebiega po współrzędnych spinowych wszystkich elektronów oraz współrzęd­
nych przestrzennych wszystkich elektronów oprócz jednego. Ge stosc elektronowa jest 
wiec funkcją, trzech zmiennych. W  odróżnieniu od funkcji falowej jest obserwabla i 
moze byc wyznaczona eksperym entalnie (poprzez dyfrakcje promieni X). Praktyczna, 
realizacja, D F T  jest w ariacyjna m etoda K ohna-Sham a [26, 27], w której przyjmuje sie, 
ze elektrony nie sa obdarzone ładunkiem  i nie oddzialuja ze soba,. Układ natom iast 
jest poddany potencjalowi zewnetrznem u v0(~Ý), dzieki ktorem u gestosc elektronowa 
odpow iada ukladowi realnemu. Ogólna, postać rów nan K ohna-Sham a m ozna zapisać:
( — —A  +  Vo)?í =  £i&. (3.69)
W  row naniu pojaw iaja  sie orbitale K ohna-Sham a 0 i . Znajac ich postac m ozna wy- 
znaczyc gestosc:
N
P(~r ) =  |? i (" ^ , s ) |2. (3.70)
i=1 s
Aby podac szczegolowa postac rownan, z jawna, postacia V0, rozw alania nalepy roz- 
poczac od wyrażenia na  energie w metodzie DFT:
To — — 2 >  • (3.72)
N astepny wyraz w rów naniu oznacza oddziaływanie elektronów z potencjałem  ze- 
w netrznym , generowanym przez ja d ra  atomowe. Czlon J[p] opisuje odpychanie ku- 
lombowskie elektronóow:
O statn i wyraz (E XC [p]) zwany energią, wymienno-korelacyjną, zawiera całą. b rakujaca 
reszty energii (korelacje elektronowa,, czlon wymienny oraz brakujaca cześć energii 
kinetycznej). Postac m atem atyczna tego funkcjonalu nie jest znana i poszukuje sie 
jej jak  najlepszych przyblizen  Nastepnie dokonuje sie wariacji wyrażenia na  energie, 
poprzez zmiany spinorbitali K ohna-Sham a (a posrednio g<pstosci) i obserwuje zmiane 
energii. W yprow adzona postac rów nań jest nastepujaca:
W  nawiasie kw adratow ym  znajduje sie jaw na postac potencjału zewnetrznego h0 z 
row nania 3.69. Uwzglednia on kolejno: oddziaływanie elektronu z jadram i, samood- 
dzialywanie chmury elektronowej i potencjal korelacyjno-wymienny, ktory  jest rńwny:
Jak  zauważono wczesniej, energia korelacyjno-wymienna jest nieznana i konieczne 
staje  sie zastosowanie do jej opisu przybliżonych funkcjonałńw. Rńwnanie 3.74 roz- 
wiazuje sie iteracyjnie w podobny sposńb jak  rńw nania w metodzie Hartree-Focka. Z 
zestawu startow ych orbitali oblicza sie gestosc elektronowa, w zerowym przybliżeniu i
(3.73)
(3.74)
operator Ą°. Rozwiazujac równanie otrzym uje sie nowe orbitale i procedury pow tarza 
do samouzgodnienia.
Jakosc wynikow uzyskanych metoda, D F T  zalety  bezposrednio od zastosowanego 
funkcjonału przyblizajacego energie korelacyjno-wymienna. M ozna wyróznic cztery 
podstawowe grupy funkcjonalow:
1. LDA lub LSD (przybliżenie lokalnej gestosci lub spinowej lokalnej gestosci)
2. GGA (funkcjonaly gradientowe)
3. m eta-G G A  (funkcjonały meta-gradientowe)
4. funkcjonaly hybrydowe
W  niniejszej pracy wykorzystano dwa funkcjonaly: B3LYP [28, 29] oraz PBE0 
[30, 31].
Funkcjonal B3LYP nalepy do grupy funkcjonalow hybrydowych i m ozna przedsta- 
wióc go roównaniem:
E |C LYP =  (1 -  a ) E PSD +  a E ^ c0 +  b E f88 +  c E PYP +  (1 -  c )E PSD. (3.76)
W spólczynnik a odpow iada wkładowi pochodzacem u od dokładnego czlonu wymien­
nego, wspolczynniki b i c kontroluja wkłady do energii korelacyjno-wymiennej przybli­
żeń gradientowych (GGA). W artosci a, b i c zostaly ustalone na  drodze dopasowania 
do danych eksperymentalnych, takich jak: energia atomizacji, powinowactwo atomowe 
oraz potencjal jonizacji. W artosci liczbowe wspolczynnikow wynosza odpowiednio: 
a=0,20 b=0,72 i c=0,81. Funkcjonal B3LYP po uwzglednieniu tych wspólczynników 
przyjmuje postac:
E|CLYP =  0, 80EXsd +  0, 20E£c° +  0, 7 2 E |88 +  0, 81E £ y p  +  0 , 19E£s d . (3.77)
Burke, Ernzerhof i Perdew [64, 65] zaproponowali funkcjonał hybrydowy PBE0, 
wolny od param etrów , a wklad dokładnego członu wymiennego zostal ustalony na 
gruncie rozwazan teoretycznych na  25%. Postac funkcjonalu jest nastepujaca:
EXCE0 =  EXCE +  0, 2 5 ( E | f  -  E X b e ). (3.78)
Znalazł on szerokie zastosowanie w obliczeniach własnosci molekularnych [66, 67].
Rozdział 4
M etody obliczania własności 
elektrycznych
4.1 M etod a  sum y po stanach
M etoda sumy po stanach SOS (ang. Sum Over States) wykorzystuje zależności wy­
prowadzone w rachunku zabu rzeń  W yrażenie na  energie układu molekularnego zabu-
gdzie prim  oznacza, ze w sumowaniu pom ija sie s tan  m. Pierwszy składnik sumy 
to  energia ukłladu niezaburzonego, drugi sklładnik odpow iada oddziałlywaniu trwałlego 
m om entu dipolowego molekuly z zewnetrznym  polem elektrycznym, kolejny człon 
uwzglednia oddziaływanie indukowanego m om entu dipolowego z polem zaburzaja- 
cym itd. Przeksztalcajac wyrażenie opisujace oddziaływanie indukowanego m om entu 
dipolowego z zaburzajacym  polem elektrycznym modemy zapisac zaleznosc na  pola- 
ryzowalnońsńc uklładu molekularnego w stanie m :
rzonego stałym, jednorodnym  polem elektrycznym (operator zaburzenia: H  =  —^  • F ) 
można zapisać jako:
— • F  +
n
’ [ ( * m | / W ^  F] [ ( ^n |h | ^ m) ^  F ]
E (0)   e (0)E n
+  ••• , (4.1)
(4.2)
Jezeli s tan  m  jest stanem  podstawowym, to  zaleznosc na  polaryzowalnosc stanu  p od ­
stawowego jest nastepujaca:
a =  2V ^  ' (^0 1 / 4  1 ^ n ) (^ n 1 /i/? 1 ^ 0) (4 3)
a °,a/3 2 ^  (0) (0) . (4.3)
n En  E 0
Podobnie jak  dla polaryzowalnosci dipólowo-dipolówej m ozna wyprowadzic zaleznosci 
na  własnosci elektryczne wyższych rzedów. Praktyczna realizacja m etody SOS jest 
dosyc kłopotliwa ze wzgledu na koniecznosc sumowania po stanach wzbudzonych.
4.2 M etod a  propagatorów
P ropagator (funkcja G reen’a) dla dwóch zależnych od czasu operatorów  P (t) i 
Q (t ' ) definiuje sie [68]:
( (P (t) ; Q (t ' ))) =  —*0(t — ť ) ( ^ 0| P ( t )Q (O I*0) ±  ( * 0|Q ( t ) P ( t ') |^ 0), (4.4)
gdzie: 9 to  nieciagla w zerze funkcja Heaviside’a (9(x) =  0 gdy x  < 0 i 9(x) =  1 gdy 
x  > 0). P ropagator m ozna przeksztalcic poprzez transform acja Fouriera do reprezen­
tacji spektralnej, czyli do postaci w ktorej propagator jest zależny od czestotliwosci 
u:
„ P Q u  V -  (0 |P |k  > <  k |Q |0) (0 |Q |k  > <  k ] P |0)
« P ; Q ))" =  ¿ 0  u - E ,  +  Ą - H n  - u  +  Ek -  Eo -  n , ■ (45)
gdzie n jest infinityzemalnie mała, wartoscia, k to ra  gw arantuje poprawnosc transfor­
macji. Zaleznosc 4.5 moze zostac uznana za definicje odpowiedzi liniowej P  na  zabu­
rzenie Q, k torym  moze byc np. pole elektryczne. Jezeli u  =  0 ,czyli zaburzenie jest
niezależne od czasu i P  =  Q, wowczas wyrażenie 4.5 m ozna utozsamic z zaleznoscia
na poprawke drugiego rzedu dla energii w rachunku zaburzen - propagator determ i­
nuje wlasnosci statyczne. Jezeli u  =  0 wowczas mozliwe jest wyznaczenie wlasnosci 
dynamicznych, czyli zależnych od czestotliwosci. W  odroznieniu od procedury sumo­
wania po stanach (SOS), wyznaczenie p ropagatora m ozna sprowadzic do rozwieszania
układu rów nań liniowych. P ropagator w reprezentacji czasowej przekształca się do 
postaci komutatorowej:
((P (t); Q (t'))) =  -* 0 ( t  -  t ) ( ^ c [ P ( t ) ,Q ( t ' № ) ,  (4.6)
gdzie:
[P(t), Q(t')] =  P (t)Q (t')  -  Q ( t ')P ( t) .  (4.7)
W ykorzystujac równanie ruchu Heisenberga:
id P f  =  [P ( i) ' H ] (4.8)
oraz pow racajac do reprezentacji spektralnej z wykorzystaniem zaleznosci (([P, H ]; Q)) 
( ( P ; [H, Q])) m ozna przedstawić propagator w postaci nieskoóczonego szeregu war- 
tosci oczekiwanych:
( ( P ; Q ))„  =  ^ '- 1(* g |[p ,Q ] |* g  )
(4.9)
+ w - 2(^ g |[p , [H, q ] |^ g ) +  w- 3(^ o |[P , [H, [H, q ]]] |^ g ) +  . . .
N astepnie nalepy zdefiniowac tzw. superoperatory: identycznosci I  oraz H am iltona 
H , które dzialaja na  operator Q w nastepujacy sposób:
1Q =  Q (4.10)
H Q  = [ H ,Q ]  (4.11)
H 2Q = [ H ,  [H,Q]] (4.12)
H 3Q = [ H ,  [H, [H,Q]]] (4.13)
( ( P ; Q » w =  (^o |P , (w / -  i i ) - 1Q |^ c ) .  (4.14)
Dokonujac transform acji rów nania 4.14 poprzez „projekcję wewnętrzna” na  uklad zu­
pełny operatorów  wzbudzen oraz operatorów  de-ekscytacji h otrzym uje sie równanie:
( ( P ; Q ))w =  (P |h ) (h |w /  -  H |h ) - 1(h |Q ). (4.15)
Jeżeli operatory  P /Q  odpow iadaja za kreowanie badz anihiłowanie elektronu, wów­
czas m am y do czynienia z propagatorem  elektronowym, który moze posluzyc do wy­
znaczania potencjału jonizacji lub tez powinowactwa elektronowego. N atom iast gdy 
operatory  P /Q  zachowuja bez zm ian liczby obsadzen, wowczas propagator nazywamy
polaryzacyjnym  i moze on posłuzyc do wyznaczania odpowiedzi ukladu molekular­
nego na  dzialajace zaburzenie. Dla p ropagatora elektronowego operator h modemy 
zapisac jako:
h =  { h i ,h 3, h 5, . . . } ,  (4.16)
gdzie: h1 - odpow iada za kreacje badz anihilacje elektronu, h3 - kreacja lub anihi-
lacja elektronu polaczona z wzbudzeniem pojedynczym , h5 - kreacja lub anihilacja
elektronu polaczona z podw ójnym  wzbudzeniem, itd. W  przypadku propagatora po­
laryzacyjnego operator h zapisujemy nastepujaco:
h =  {h2, h4, h o ,. . .} ,  (4.17)
gdzie: h2 - generuje wszystkie w zbudzenia pojedyncze, h4 - odpow iada za wszystkie 
w zbudzenia podwojne, itd. Uwzgledniajac wszystkie możliwe pobudzenia otrzym uje 
sie rozwiazanie dokladne (analogia do Full CI). Najczesciej stanem  referencyjnym | ^ 0)
w m etodzie propagatorów  jest funkcja falowa Hartree-Focka lub M CSCF. N ajprost­
szy wariant, ograniczajacy sie do w yboru funkcji HF jako stanu  referencyjnego oraz 
obciecie operato ra  h do w yrazu h2, znany jest pod  nazwa, RPA (ang. Random  Phase 
Approxim ation). Dla w ariantu statycznego (w =  0) uzyskane rów nania sa identyczne 
jak  w metodzie TD H F (ang. Tim e-D ependent Hartree-Fock).
O graniczajac operator h do elementu h2 i rozdzielajac go na  dwie czesci: e - 
wzbudzenie (ang. excitation), d - wygaszenie (ang. de-excitation), m ozna wowczas 
zapisac propagator w nastepujacej postaci:
Ze wzgledu na duzy wymiar macierzy inwersji posługiwanie sie w obliczeniach rów na­
niem 4.18 jest niepraktyczne. W  celu uproszczenia rozwiazuje sie je w dwoch etapach. 
W  pierwszym etapie wyznacza sie wektor X:
gdzie:
A =  (e |H |e) =  <0 |[d, [H ,e]]|0), 
B  =  (d|iH|e) =  <0|[e, [H,e]]|0), 
(P |e )  =  <0 | [Pt, e]10).
(4.19)
(4.20)
(4.21)
(4.22)
a w drugim  etapie rozwiazuje rownanie:
<<p ; Q » w =  (P |e ) (P |d ) X. (4.23)
Sformulowano również teorie propagatorów  w ram ach m etody sprzezonych klaste­
rów [69, 70]. M etoda propagatorów  pozwala na  obliczanie wlasnosci molekularnych,
bez koniecznońsci wyznaczania wszystkich niezbe. dnych stanońw wzbudzonych, co jest 
konieczne np. w metodzie sumy po stanach.
4.3 M etod a  analitycznego w yznaczania własności 
elektrycznych jako pochodnych energii
M etoda ta  polega na  analitycznym  rńzniczkowaniu energii ukladu na ktory  dziala 
zaburzenie np. pole elektryczne. H am iltonian takiego ukladu molekularnego sklada 
sie z czesci niezaburzonej H0 oraz zaburzenia P , ktńrego sile okresla wspolczynnik A:
H  =  Ho +  A P. (4.24)
Energie ukladu zaburzonego m ozna przedstawic zaleznoscia:
E  (A) =  <tf(A)|Ho +  AP |ł(A )) .  (4.25)
W  metodzie pochodnych wlasnosc molekularna, oblicza sie jako pochodna, energii po 
zaburzeniu. P ierwsza pochodna energii po A jest rńwna:
dA  =  2< |Ho +  AP | ł )  +  < ł |P  | ł ) .  (4.26)
Gdy A dazy do 0:
d E  d ł 0 -
^  =  <*o |P  j ło )  +  2< ^  jH ojło). (4.27)
Funkcja falowa zalety  od zaburzenia posrednio poprzez wspólczynniki orbitali mole­
kularnych C  oraz funkcje bazy x
=  +  3 ^  d C
dA dA +  3 C  3 A ' ( j
U praszczajac zagadnienie załóżmy, ze funkcje bazy nie zaleza od zaburzenia, wówczas 
zaleznosc 4.28 przyjmuje postac:
d *  =  d *  d C  (4 29)
SA a a  SA • ( • 9)
Podstaw iajac zaleznosc 4.29 do rńw nania 4.27, uzyskujemy wyrażenie na  własnosc 
pierwszego rzedu:
^  =  (* c |JP |*o ) +  2 d A  (AA |H o| * o). (4.30)
Jeżeli funkcja falowa jest w pelni w ariacyjna (HF, M CSCF), wowczas drugi czlon 
wyrażenia 4.30 znika i otrzymujemy:
d A  =  (*o |P  |*o). (4.31)
Rownanie 4.31 znane jest jako twierdzenie Hellmana-Feynmana.
Aby wyznaczyc wlasnosc drugiego rzedu, nalepy obliczyc druga, pochodna, energii 
po zaburzeniu:
0  =  2( 0  |HPo +  AP |* )  +
(4.32)
+ 4 ( f  |P |* )  +  2( f  |Ho +  AP | §  )•
Jeżeli sila zaburzenia w granicy zmierza do zera, to  wyrażenia 4.32 redukuje sie do:
d 2E  d2* 0  ^ d * 0 * d * 0  ^ d * 0
w  =  2( ^  | Ho | * o ) +  4( - *  | p  | * o ) +  2( ^  | H o ^ ) . (4.33)
Gdy funkcja falowa jest w pelni wariacyjna, to  wyrażenie na  druga, pochodna, przy­
biera postac:
W  metodzie analitycznych pochodnych dla funkcji falowych w pelni wariacyjnych, 
obowiazuje znana z rachunku zaburzeń Rayleigha-Schrodingera (RSPT) zasada 2n+1. 
Znajomosc funkcji falowej n-tego rzedu pozwala na  wyznaczenie wlasnosci molekular­
nej rze du 2n+1. W  przypadkach, gdy wyznaczana jest wlasnosc drugiego rze du, lub 
tez wlasnosc pierwszego rze du dla funkcji nie w pelni wariacyjnej, wńwczas konieczna 
jest znajomosc oraz . W  praktyce m ozna wyznaczyc metoda, C PH F (Coupled 
P ertu rbed  Hartree-Fock) [71], lub tez zastosowac technike mnozników Lagrange’a, w 
ktorej wyznaczenie zostało zastapione poszukiwaniem niezależnych od zaburzenia 
mnozników Lagrange’a. M etoda Lagrange’a m a ogromna, zalete gdyz przyw raca dla 
funkcji niewariacyjnych (takich jak: M B P T  oraz CC) regule 2n+1.
4.4 M etod a  skończonego zaburzenia
W  m etodzie skonczonego zaburzenia F F  (ang. F inite Field) [72, 73] na  czasteczke 
badz a tom  działa zewnętrzne, jednorodne pole elektryczne. Wńwczas własnosci elek­
tryczne pierwszego, drugiego, czy tez wyższych rzedow m ozna obliczyc przez num e­
ryczne rózniczkowanie energii ukladu zaburzonego. W  standardowej m etodzie FF  do 
Ham iltonianu dodaje sie operator zaburzenia, okreslajacy natezenie pola elektrycz­
nego w danym  kierunku. Alternatywa, dla tej procedury jest wygenerowanie pola 
elektrycznego poprzez umieszczenie dodatkowych łladunkńow elektrycznych w odpo­
wiedniej odległosci od badanego ukladu molekularnego. Energie czasteczki zaburzo­
nej zewnętrznym, jednorodnym  i statycznym  polem elektrycznym F  m ozna rozwinac 
w szereg Taylora 2.12. Z zaleznosci 2.12 wynika, iz obliczajac energie ukladu mole­
kularnego dla skończonych wartosci pńl i ich pochodnych, m ozna wyznaczyc kolejne 
wyrazy rozwinięcia, czyli własnosci elektryczne. Stosujac rownanie 2.12 m ozna wy- 
prowadzic nastepujace zaleznosci, które dla przejrzystosci zaw ieraja tylko elementy 
diagonalne polaryzowalnońsci oraz hiperpolaryzowalnońsci:
E  (Fi) =  E 0 — ^ 0Fj — ^  — 6 A « F i3 — 24 ' (4.35)
E  (—Fi ) =  e  0 +  r f°F i— ^  a iiF i2 +  6 — 24 YiinFi +  ■ ■ ■ (4.36)
4 2
E  (2F i) =  E  0 — 2^ ° Fi — 2a ii Fi  — 3 ^ iiiF i3 — 3 Yiiii F i4 +  ■ ■ ■ (4.37)
4 2
E  ( — 2F i) =  E  0 +  2^ F i — 2a iiF i2 +  3 @iiiFi — 3 YiiiiFi +  ■ ■ ■ (4.38)
Stosujac kombinacje (sumy lub rojnice) powyższych zaleznosci na  energie:
E  (Fi) +  E  ( —F i) =  2E ° — a iiFi — 12 Yiiii Fi +  ■ ■ ■ (4.39)
E  (F i) — E  ( —F i) =  — 2^ ° Fi — 3 A iiĘ3 +  ■ ■ ■ (4.40)
4
E (2F i) +  E ( - 2 F i )  =  2E° -  4 « ^  -  3YiiiiF4 +  ■ ■ ■ (4.41)
8
E  (2Fi ) — E  (—2Fi ) =  —4^ ° F i — 3 A ii^ 3 +  ■ ■ ■ (4.42)
Nastepnie korzystajac z rńw nan 4.39, 4.40, 4.41, 4.42 wyprowadza sie zaleznosci po-
zwalajace obliczyc np. m om ent dipolowy, polaryzowalnosc dipolowo-dipolowa oraz 
pierwsza, i druga, hiperpolaryzowalnosc:
- 3  [E(Fi) -  E ( - F i ) ]  +  F  [E(2Fi) -  E ( -2 F i) ]
Fi.
(4.43)
, =  2E  +  3 [E (Fí) -  E ( - F i)] +  12 [E (2 F )  +  E ( - 2F i)] 44)
a ii f  2 , (4.44)
A i  =  - 2  [E(2Fi) -  E ( -2 F i) ]  +  [E (F i) -  E ( - F i ) ]  4  45)
F-3
y =  [E(Fi) +  E ( - F i ) ]  -  [E (2Fi) +  E ( -2 F i) ]  -  6E» „
/iiii n 4 . (4.46)
F
Z uwagi na  fakt, ze kolejne wlasnosci elektryczne sa zależne od coraz wyższych 
poteg pola i jego pochodnych, to  energia stosowana do numerycznych obliczeń tych 
wlasnosci powinna zostac obliczona z odpowiednio duza precyzja, numeryczna,. B ar­
dzo dokladne obliczenia energii czesto pow oduja klopoty ze zbieznoscia, co znaczaco 
wydluza czas obliczen. Aby uniknac tych problemow nalegałoby zastosowac wyższe 
natezenie zaburzajacego pola elektrycznego, co jednak jest sprzeczne z definicja, mo­
mentów multipolowych, ktorych popraw ne wyznaczenie wym aga stosowania jak  n a j­
mniejszego zaburzenia w granicy zmierzajacego do zera. Uzycie silniejszego pola za- 
burzajacego powoduje wzrost znaczenia wyższych wyrazńw rozwiniecia 2.12. Zatem  
nalezy stosowac pola zaburzajace o natezeniu na  tyle małym, aby m om enty multi- 
polowe byly wyznaczone poprawnie, a jednoczesnie natezenie pola powinno byc na 
tyle duze, by nie powodowac problemow numerycznych. Dotychczas prowadzone b a ­
dania [74] wskazuja, ze najbardziej efektywne jest stosowanie pńl o natezeniu rzedu
10-3 — 10-4 jednostki atomowej natężenia pola elektrycznego. M etoda num eryczna 
wym aga przeprowadzenia wielu obliczen, gdyż aby wykonać numeryczne różniczko­
wanie należy obliczyc energie dla kilku pól, czyli kilkakrotnie powtorzyc procedure 
obliczeniową., dodajac do tego jeszcze liczbe niezależnych składowych dla każdej z wy­
znaczanych własności (tabele 2.1 oraz 2.2), co prowadzi do znaczacej liczby obliczen. 
Zaleta, m etody numerycznej jest jej uniwersalnosc, gdyż pozwala na  wyznaczenie wła- 
snosci elektrycznych, niezależnie od m etody zastosowanej do obliczania energii, można 
ja  wiec stosowac dla dowolnej funkcji falowej.
Rozdział 5
Bazy funkcyjne
5.1 Charakterystyka baz funkcyjnych stosowanych  
w obliczeniach własnosci elektrycznych
Jednym  z najważniejszych problemow obliczeń kwantowo-chemicznych, decydu- 
jacym  o jakosci otrzymywanych wynikńw jest wybor bazy funkcyjnej. D obra baza 
funkcyjna powinna pozwalac na  uzyskanie jak  najlepszych wynikow, latwo i szybko 
rozwiazywalnych calek, oraz posiadac jak  najmniejsza, liczby funkcji. K onstrukcja 
bazy zalety  od zamierzonego jej ubycia np. do wyznaczania geometrii, obliczen ener­
gii czy wlasnosci elektrycznych. Baza funkcyjna przeznaczona do obliczen własnosci 
elektrycznych pow inna spelniac nastepujace kryteria:
1. jak  najdokładniej opisywac zewnetrzne obszary rozkladu gestosci elektronowej 
- zawierac funkcje dyfuzyjne
2. posiadac funkcje polaryzacyjne (np. orbital p dla atom u H, orbital d dla atom u 
C (pierwsza powloka polaryzacyjna))
Funkcje polaryzacyjne sa to  funkcje m ajace większe wartosci pobocznej liczby kw anto­
wej l niz orbitale konieczne do opisu stanu  podstawowego danego atom u np. funkcje p 
dla atom u wodoru. W ykładniki dla funkcji polaryzacyjnych nie moga byc otrzym ane z 
obliczeń metoda, Hartree-Focka, jednak ie  m ozna je oszacowac m etodam i uwzglednia- 
jacym i korelacje elektronowa,. Funkcje polaryzacyjne sa zwykle dodawane jako funkcje 
nieskontraktowane. Bazy funkcyjne sa rowniez czesto uzupełniane funkcjami dyfuzyj­
nymi. C harakteryzuja je małe wykładniki i sa stosowane w obliczeniach wlasnosci 
elektrycznych oraz poprawnego opisu anionow i slabych wiazaó.
5.2 B aza Pol oraz H yP ol
Najczesciej w obliczeniach kwantowo-chemicznych uzywa sie orbitali gaussow­
skich, ktore sa, równiez funkcjami falowymi oscylatora harmonicznego. Zauważono, 
ze orbitale gaussowskie pod wplywem jednorodnego pola elektrycznego zm ieniaja sie 
podobnie, jak  funkcje falowe oscylatora harmonicznego - przesuw aja sie. M odelujac 
zachowanie oscylatora harmonicznego w zewne, trznym , jednorodnym  polu elektrycz­
nym  Sadlej opracował baze Pol, przeznaczona, do obliczen m om entu dipolowego oraz 
polaryzowalnosci [75]. Baza ta , przy stosunkowo niewielkich rozmiarach, pozwala na 
uzyskanie rezultatoów bliskich wartoósciom eksperym entalnym  dzie, ki wprowadzeniu w 
sposób system atyczny funkcji polaryzacyjnych.
Punk tem  wyjscia jest przedstawienie niezaburzonego orbita lu  atomowego 0 (r; 0) 
w postaci liniowej kombinacji znormalizowanych prym ityw nych orbitali G aussa (G TO  
- Gaussian Type Orbitals) o wykladnikach i scentrowanych na jadrach  atomowych
O rbitale zaburzone, czyli przesunie, te  pod  wplływem zewne, trznego pola elektrycznego 
o natezeniu F, m ozna zapisac jako:
Rozwijajac wyrażenie 5.2 w szereg wyznaczamy poprawke pierwszego rzedu dla nie- 
zaburzonej funkcji falowej:
R (0):
(5.1)
(5.2)
^ (1, ( r ; 0) =  c¡,1)(0)X^(r; R (0) , a „ ) +  ^ c„(0) i ¿ 1)(r; R (0) , a „ ), (5.3)
gdzie: c[t1) (0) oraz X /^ r ;  R (0), a M) oznaczają, pierwsze pochodne współczynników roz­
winie cia i zaburzonych orbitali G TO , obliczanych przy natezeniu poła zm ierzajacym  
do zera.
Zaburzone orbitale pierwszego rzedu uwaza sie za nowe funkcje, które dodawane sa 
do bazy pierwotnej, jednak ie  w tej formie zaleza one od współczynnika c/1) (0) oraz p a ­
ram etru  A(aM), powstałego z różniczkowania wyrażenia x / (r ; R(0), a /) .  Upraszczajac 
wzor 5.3 nalepy zauważyć, ze pierwsza sum a przebiega po funkcjach juz wystepuja- 
cych w bazie pierwotnej, dlatego tez wyraz ten  m ozna odrzucic. Wówczas wyrażenie 
5.3 przyjm uje postac:
0 (1) (r; 0) «  E  c/ (0)x /1)(r; R ( 0 ) ,a / ) . (5.4)
/
W  ten  sposób otrzym uje sie zbiór nowych funkcji, k tórym  przypisujemy poboczna, 
liczbe kwantowa, (l): x /ti(r; R ( 0 ) , a / ). Następnie nalepy utworzyc liniowa, kombinacje 
znormalizowanych i zależnych od zewnętrznego pola elektrycznego orbitali G TO  o 
podwyższonej i pomniejszonej o jeden pobocznej liczbie kwantowej:
X/,i(r; R(0), a / )  =  a / A (a /)  [a i-iX /,i- i(r ;  R(0), a / )  +  ai+iX /,i+ i(r; R(0), a ^ ) ] . (5.5)
O rbital o pobocznej liczbie kwantowej (l — 1) mozna odrzucic, poniewaz jest on juz
zawarty w bazie pierwotnej. Zastepujac wykładnik a i+1 proporcjonalnym  do niego
_ 1
wykladnikiem bazy pierwotnej a -  2 otrzymujemy postac pierwszego orbita lu  spolary­
zowanego:
0 (1) (r; 0) «  E  c / (0)A(a/ ) a -  2X/,i+1(r; R(0), a / ), (¡5.6)
ktory  po normalizacji przyjm uje postac:
0 (1)(r;° )  =  N  E  c/ ( 0 ) a -2X/,i+1( r ; R ( 0 ) ,a / ) . (5.7)
Iloczyn cM(ü)a-  2 trak tu je  się jako nowy współczynnik kontrakcji.
Baza Pol dla atom u wodoru zawiera 9 funkcji [3s2p], dla pierwiastkow drugiego 
okresu 24 funkcje [5s3p2d], a dla atom ow trzeciego okresu schem at kontrakcji jest 
nastepujacy [7s5p2d] (32 funkcje bazy). N a podstaw ie bazy Pol stworzono baze Hy- 
Pol [76], bedaca rozszerzeniem bazy podstawowej poprzez dodanie drugiej powloki 
polaryzacyjnej i słuzacej do bardzo dokładnych obliczen hiperpolaryzowalnosci [77]. 
Schemat kontrakcji bazy HyPol jest nastepujacy: dla atom u wodoru [3s3p2d] 22 funk­
cje, dla atom ow drugiego okresu [5s3p3d2f] 43 funkcje, a dla atom ow trzeciego okresu 
[7s5p3d2f] 51 funkcji. Stworzone rowniez zostaly w arianty bazy Pol i HyPol przezna­
czone do obliczeń uwzgledniajacych poprawki relatywistyczne - PoLdk oraz HyPoLdk. 
W  2005 roku opracowano kolejne modyfikacje bazy Pol: Z2Pol, Z3Pol - bedace b a ­
zami mniejszymi, pozwalajacymi jednak uzyskać satysfakcjonujace rezultaty  obliczen 
własnosci elektrycznych, zwlaszcza w przypadku wiekszych czasteczek, dla ktńrych 
obliczenia w bazach zawierajacych wiecej funkcji bylyby dlugotrwałe.
5.3 B aza Z3Pol
Modyfikacją, polaryzacyjnej bazy Pol jest opracowana na jej podstaw ie baza Z3Pol 
[78]. Jest to  baza mniejsza, jednak ie  pozw alajaca na  uzyskanie rezultatów  niewiele 
odbiegajacych od wynikńw obliczonych z wykorzystaniem pierwowzoru. Dla atom u 
wodoru liczba funkcji bazy zostala obniżona do szesciu [3s1p], natom iast w przypadku 
atomow drugiego okresu schemat kontrakcji jest nastepujacy [4s3p1d] (18 funkcji 
bazy). Zastosowane modyfikacje pozw alaja na  skrńcenie czasu obliczeń oraz znaczaco 
obnizaja ich kosztochłonnosc.
5.4 B azy  aug-cc-pV X Z
Bazy typu  cc-pVXZ (correlation consistent) zostaly stworzone w systematyczny 
sposob przez D unninga [79] do obliczeń energii m etodam i uwzgledniajacymi korelacje 
elektronowa.. W  oparciu o bazy cc-pVXZ D unning i Woon [80] stworzyli bazy aug-cc- 
pVXZ (augm ented correlation consistent) przez dodanie funkcji dyfuzyjnych. Bazy
rozszerzone sa przeznaczone do obliczeń energii, własnosci stanów wzbudzonych, wła- 
snosci elektrycznych oraz poprawnego opisu anionow. Ze wzgledu na  dobra, jakosc 
uzyskiwanych rezultatów  oraz systematycznosc ich generowania, bazy cc-pVXZ oraz 
aug-cc-pVXZ se, jednym i z najczesciej wykorzystywanych baz funkcyjnych w oblicze­
niach kwantowo-chemicznych, ulatw iajace ocene poprawek do obliczanych wielkosci 
w obrebie danej m etody ze wzrostem liczby funkcji bazowych. Jednak ie  system atycz­
nosc generowania baz typu  aug-cc-pVXZ powoduje szybki wzrost liczby funkcji, co 
znaczaco zwieksza kosztochłonnosc obliczen.
Tabela 5.1: Bazy funkcyjne - sposob kontrakcji oraz liczba funkcji bazy.
Baza Sposob kontrakcji Liczba funkcji
H C, N, O, F P, S H C, N, O, F P, S
Z3Pol 3s1p 4s3p1d 5s4p1d 6 18 22
Pol 3s2p 5s3p2d 7s5p2d 9 24 32
HyPol 3s3p2d 5s3p3d2f 7s5p3d2f 22 43 51
cc-pVTZ 3s2p1d 4s3p2d1f 5s4p2d1f 14 30 34
cc-pVQZ 4s3p2d1f 5s4p3d2f1g 6s5p3d2f1g 30 55 59
cc-pV5Z 5s4p3d2f1g 6s5p4d3f2g1h 7s6p4d3f2g1h 55 91 95
aug-cc-pVTZ 4s3p2d 5s4p3d2f 6s5p3d2f 23 46 50
aug-cc-pVQZ 5s4p3d2f 6s5p4d3f2g 7s6p4d3f2g 46 80 84
aug-cc-pV5Z 6s5p4d3f2g 7s6p5d4f3g2h 8s7p5d4f3g2h 80 127 131
d-aug-cc-pVTZ 5s4p3d 6s5p4d3f 7s6p4d3f 32 62 66
d-aug-cc-pVQZ 6s5p4d3f 7s6p5d4f3g 8s7p5d4f3g 62 105 109
d-aug-cc-pV5Z 7s6p5d4f3g 8s7p6d5f4g3h 9s8p6d5f4g3h 105 163 167
t-aug-cc-pVTZ 6s5p4d 7s6p5d4f 8s7p5d4f 41 78 82
t-aug-cc-pVQZ 7s6p5d4f 8s7p6d5f4g 9s8p6d5f4g 78 130 134
t-aug-cc-pV5Z 8s7p6d5f4g 9s8p7d6f5g4h 10s9p7d6f5g4h 130 199 203
Porównanie wybranych baz funkcyjnych (schemat kontrakcji, liczba funkcji bazy) 
przedstawiono w tabeli 5.1.
Rozdział 6 
W łasności molekularne badanych
6.1 Fłuorowodor, ozon
Dla dwoch wybranych układow molekularnych: fluorowodoru oraz czasteczki ozonu 
wykonano obliczenia geometrii optym alnej oraz własnosci molekularnych: czestosci 
harmonicznej, m om entu dipolowego, skladowych, anizotropii oraz wartosci sredniej 
tensora polaryzowalnosci dipolowej dla stanu  podstawowego oraz cze stosci harm o­
nicznej, wertykalnej i adiabatycznej energii w zbudzenia elektronowego, m om entu di­
polowego, skladowych, anizotropii oraz wartosci sredniej tensora polaryzowalnosci 
dipolowej dla stanow  wzbudzonych (trzy najniżej lezace stany singletowe posiadajace 
m inim um  na krzywej energii potencjalnej oraz trzy najniżej lezace stany trypletowe, 
rowniez posiadajace m inim um  na krzywej energii potencjalnej). Obliczenia dla stanu 
podstawowego wykonano m etodam i CCSD oraz CCSDT, natom iast obliczenia dla 
stanow  wzbudzonych metoda, row nan ruchu w wariantach: EOM -CCSD oraz EOM- 
CCSDT. W  obliczeniach zastosowano rozszerzone bazy funkcyjne Dunninga: aug-cc- 
pVTZ, d-aug-cc-pVTZ, t-aug-cc-pVTZ, aug-cc-pVQZ, aug-cc-pV5Z oraz bazy: Pol 
i HyPol. Obliczenia własnosci elektrycznych w stanie podstawowym  wykonano dla 
geometrii eksperym entalnych (HF: R=0.9168 A; O 3: R =1.2717 A, 9 =  116.78o), 
natom iast obliczenia m om entu dipolowego oraz polaryzowalnosci dipolowej stanow 
wzbudzonych dla geometrii optym alnej danego stanu  wzbudzonego, uzyskanej m etoda,
EOM -CCSD w bazie funkcyjnej t-aug-cc-pVTZ. Obliczenia dla czasteczek fluorowo­
doru oraz ozonu przeprowadzono z zamrożeniem elektronow powlok wewnętrznych: 
HF - jeden orbital, O3 - trzy  orbitale.
6.1.1 G eom etr ia  op tym alna , często sc  harm oniczna, energia  
w zb u d zen ia  oraz w łasności e lek tryczne cząsteczk i flu­
orow odoru
G eom etria optym alna oraz wlasnosci molekularne czasteczki fluorowodoru zostały 
obliczone dla stanu  podstawowego oraz szesciu stanow  wzbudzonych: B 1H+ (n ^  
3 p n /a  ^  a*), 1n ( n  ^  3s), 1A (n  ^  3pn), 3n ( n  ^  3s), 3H+ (n ^  3pn) i 3A (n  ^  3pn), 
dla ktorych krzywa energii potencjalnej posiada minimum.
G eom etria  optym alna oraz czestosc  harm oniczna stanu podstaw ow ego cza­
steczki fluorowodoru
W  tabeli 6.1 zebrano rezultaty  obliczen optym alnej dlugosci w iazania oraz czesto- 
sci harmonicznej dla stanu  podstawowego czasteczki fluorowodoru m etodam i CCSD 
oraz CCSDT. Obliczona metoda, CCSD T w bazie funkcyjnej aug-cc-pV5Z długosć 
wiazania czasteczki HF pozostaje w doskonalej zgodnosci z eksperymentalna, dlugo- 
scia w iazania i rozni sie od niej o 0.0004 A. Uwzglednienie operato ra  wzbudzen trzy ­
krotnych powoduje wydluzenie w iazania srednio o 0.5%. Systematyczne zwiekszanie 
liczby funkcji bazy w szeregu: aug-cc-pVTZ, aug-cc-pVQZ, aug-cc-pV5Z powoduje 
skrocenie w iazania w czasteczce fluorowodoru z 0.9182 A do 0.9144 A dla m etody 
CCSD oraz z 0.9210 A do 0.9173 A dla m etody CCSDT. Dlugosci wiazan obliczone 
dla baz funkcyjnych aug-cc-pVQZ oraz aug-ccpV5Z sa do siebie bardzo zbliżone (ro j­
nice nie przekraczaja 0.1%). W arty zauważenia jest fakt, iz dodanie do bazy funkcji 
dyfuzyjnych m a niewielki wplyw na obliczona, geometrie optymalna, stanu  podstaw o­
wego czasteczki fluorowodoru. Odleglosc miedzyatomowa w czasteczce fluorowodoru 
obliczona w bazach Pol oraz HyPol jest większa niz wartosc obliczona z ubyciem baz 
D unninga i rozni sie od wartosci eksperymentalnej o 1.2% (C C SD T /Pol) oraz 1.0% 
(C C SD T /H yPol).
Cz^stosc harm oniczna obliczona w największej z umytych baz funkcyjnych me-
Tabela 6.1: O ptym alna dlugosc w iązania (A) oraz czestosc harm oniczna (cm stanu 
podstawowego X 1X+ czasteczki fluorowodoru.
R u
CCSD CCSDT CCSD CCSDT
Pol 0.9255 0.9276 4113 4073
HyPol 0.9235 0.9258 4107 4065
aug-cc-pVTZ 0.9182 0.9210 4170 4122
d-aug-cc-pVTZ 0.9185 0.9213 4168 4122
t-aug-cc-pVTZ 0.9184 0.9212 4168 4121
aug-cc-pVQZ 0.9149 0.9178 4190 4141
d-aug-cc-pVQZ 0.9149 0.9177 4189 4140
aug-cc-pV5Z 0.9144 0.9173 4192 4143
Lit. 0.923“ 4148.64“
0.91677b 4139.7b
0.9169c 4138.9c
0.91724d 4142.91d
0.91720e 4136.9e
0.922f 4095.0f
0.9173g 4141.9g
0.9173h 4141.9h
Eks. 0 .9168 4138.32i
0.916984j 4138.300j
“ [81] - MRD-CI/[6s4p1d/3s1p]+(s,p,d),
b [82] - r i2-MR-ACPF-2,
c [83] - estymacja,
d [84] - CCSD(T)/aug-cc-pV6Z,
e [85] - CCSDT1-R12/ET-A,
f [86] - iCAS-CI/aug-cc-pVTZ+(s,p,d) dla F, (s,p) dla H,
g [? ] - CCSD(T)/aug-cc-pV5Z,
h [87] - MRDCI/6-311G(3d2f,3p2d)+(2s,p) ,
1 [88] - eksperyment,
j [89] - eksperyment.
to d ą  sprzelżonych klasterów z kom pletnym  uwzględnieniem wzbudzeń pojedynczych, 
podwójnych oraz potrójnych, pozostaje w doskonałej zgodności z wartością, ekspery­
mentalną,: róznica wynosi 0.1%. Uwzglednienie wzbudzen trzykrotnych obniza w arto ­
sci czestosci harmonicznej o około 1%.
Tabela 6.2: O ptym alna dlugosc w iazania (A) oraz czestosc harm oniczna (cm-1 ) stanu 
wzbudzonego B 1X+ czasteczki fluorowodoru.
R u
EOM -CCSD EO M -CCSD T EOM -CCSD EO M -CCSD T
Pol 1.9750 2.0689 1133 1129
HyPol 1.9709 2.0671 1126 1128
aug-cc-pVTZ 1.9839 2.0769 1107 1123
d-aug-cc-pVTZ 1.9835 2.0769 1105 1131
t-aug-cc-pVTZ 1.9833 2.0769 1105 1123
aug-cc-pVQZ 1.9880 2.0830 1103 1120
d-aug-cc-pVQZ 1.9866 2.0818 1102 1126
aug-cc-pV5Z 1.9833 1109
Lit. 2.152“
2.060b
2.033c
1131.2“
1174.3b
1042.8c
Eks. 2.0908 d 1159.18d
“ [81] - MRD-CI/[6s4p1d/3s1p],
b [86] - iCAS-CI/aug-cc-pVTZ+(s,p,d) dla F, (s,p) dla H, 
c [90] - IVO-CASCI/aug-cc-pVTZ, 
d [88] - eksperyment.
Dodanie funkcji dyfuzyjnych do bazy funkcyjnej aug-cc-pVTZ powoduje niewielkie, 
nie przekraczajace 0.1% obniżenie wartosci czestosci harmonicznej. N atom iast zwiek- 
szenie bazy funkcyjnej zarowno o funkcje dyfuzyjne jak  i polaryzacyjne powoduje 
zwiekszenie wartosci czestosci harmonicznej z 4170 cm-1 (aug-cc-pVTZ) do 4192 
cm-1 (aug-cc-pV5Z) w metodzie CCSD oraz z 4122 cm-1 (aug-cc-pVTZ) do wartosci
4143 cm 1 (aug-cc-pV5Z) w metodzie CCSDT.
G eom etria  optym alna, czestośC harm oniczna oraz energia w zbudzenia  elek­
tronow ego stanów  w zbudzonych czasteczki fluorowodoru
Rezultaty  obliczen geometrii optym alnej oraz czestosci harmonicznej stanu  wzbu­
dzonego B 1X+ zebrano w tabeli 6.2. S tan B 1S + wykazuje charakter kowalencyjny 
dla mniejszych odleglosci miedzyatomowych, natom iast wraz ze wzrostem R  zaczyna 
przewazac charakter jonowy, a produktam i dysocjacji sa jony: F - (1Sg) oraz H + [81]. 
R ezultaty  obliczeń odleglosci miedzyatomowej metoda, EO M -CCSD T sa o okolo 4.5% 
wieksze od uzyskanych metoda, EOM -CCSD. W pływ funkcji dyfuzyjnych na uzyskane 
wyniki jest niewielki - obserwuje sie nieznaczne zmniejszenie wartosci odległosci mie- 
dzyatomowej. Bazy funkcyjne Pol oraz HyPol generuja krotsze wartosci odleglosci 
miedzyatomowej niz rozszerzone bazy Dunninga, jednak  rojnice nie przekraczaja 1%. 
Dodanie do bazy aug-cc-pVTZ funkcji polaryzacyjnych oraz dyfuzyjnych powoduje 
zwie kszenie odległosci mie dzyatomowej z 1.9839 A do 1.9880 Á dla m etody oblicze­
niowej EOM -CCSD oraz z 2.0769 A do 2.0830 A dla m etody EO M -CCSD T. Uzyskane 
rezultaty  obliczen długosci w iazania pozosta ja  w bardzo dobrej zgodnosci z danymi 
eksperym entalnym i np. odleglosc miedzyatomowa obliczona w bazie aug-cc-pVQZ 
metoda, EO M -CCSD T jest krotsza od wartosci eksperymentalnej o 0.4%. Obliczone 
wartosci cze stosci harmonicznej dla stanu  B 1E+ sa nieco niższe od cze stosci ekspery­
m entalnej, roznice nie przekraczaja 5.0% dla m etody EOM -CCSD i 3.5% dla m etody 
EO M -CCSD T. Uwzglednienie pelnego wkładu pochodzacego od wzbudzen trzyk ro t­
nych powoduje wzrost wartosci cze stosci harmonicznej (z w yjatkiem  bazy Pol), nie 
wiekszy niz 2.5%. Dla stanu  B 1E+ czasteczki fluorowodoru, przy pelnym  wlaczeniu 
operato ra  wzbudzen trzykrotnych zaobserwowano niestandardow e zjawisko równocze­
snego wzrostu cze stosci harmonicznej i odległosci mie dzyatomowej.
W  tabeli 6.3 zebrano obliczone wartosci wertykalnej oraz adiabatycznej energii 
w zbudzenia elektronowego stanu  wzbudzonego B 1S + . Dla energii wertykalnej ro j ­
nice pomiedzy wartosciami uzyskanymi metoda, EOM -CCSD i metoda, EO M -CCSD T 
nie przekraczaja, 1.0%. N atom iast dla adiabatycznej energii wzbudzenia efekt zwia- 
zany z pelnym  uwzgle dnieniem wzbudzen trzykrotnych nie przekracza 7.0%, przy 
czym wartosci uzyskane m etoda EO M -CCSD T sa niższe od wartosci obliczonych m e­
to d ą  EOM -CCSD. Róznica pomiedzy teoretycznymi wartościami adiabatycznej ener­
gii w zbudzenia i w artościa eksperymentalna, nie przekracza 1.5%. W arty zauwaZenia 
jest fakt doskonalej zgodności adiabatycznej energii w zbudzenia uzyskanej w bazie 
HyPol metoda, EO M -CCSD T z w artoscia eksperymentalna,.
Tabela 6.3: W ertykalna oraz adiabatyczna energia w zbudzenia (eV) dla stanu  wzbu­
dzonego B 1E + czasteczki fluorowodoru.
T± v T± e
EOM -CCSD EO M -CCSD T EOM -CCSD EO M -CCSD T
Pol 14.199 14.281 11.174 10.495
HyPol 13.191 13.316 11.200 10.508
aug-cc-pVTZ 14.394 14.378 11.408 10.643
d-aug-cc-pVTZ 13.393 13.408 11.406 10.639
t-aug-cc-pVTZ 13.373 13.388 11.406 10.639
aug-cc-pVQZ 14.353 14.320 11.448 10.654
d-aug-cc-pVQZ 13.495 13.307 11.444 10.650
aug-cc-pV5Z 14.132 11.424
Lit. 13.40“ 10.64“
14.582b
13.2c 10.7c
14.46d
Eks. 10.51e
“ [91] - MRD-CI/[6s4p1d/3s1p], 
b [92] - FCI/aug-cc-pVDZ,
c [86] - iCAS-CI/aug-cc-pVTZ+(s,p,d) dla F, (s,p) dla H, 
d [90] - IVO-CASCI/aug-cc-pVTZ, 
e [88] - eksperyment.
R ezultaty  obliczeó geometrii optym alnej, czestosci harmonicznej oraz wertykal­
nej i adiabatycznej energii wzbudzenia dla badanych stanów  wzbudzonych czasteczki 
fluorowodoru zebrano w dodatku  A.
R ezultaty  optymalizacji geometrii stanu  podstawowego oraz stanow  wzbudzonych 
zebrano w tabeli A.1. Jak  juz wspom niano wczesniej efekt uwzglednienia operatora 
T3 powoduje zwiększenie odległosci miedzyatomowej dla analizowanych singletowych 
stanow  wzbudzonych: o okolo 4.5%, :n  o około 1% i o 0.5%. Dla stanow
:n  oraz 3n  optym alne odległosci miedzyatomowe obliczone w bazach funkcyjnych Pol 
oraz aug-cc-pVTZ metoda, EOM -CCSD, sa o około 5% wyższe od wyników uzyska­
nych w pozostałych bazach funkcyjnych zawierajacych dodatkowe funkcje polaryza­
cyjne oraz dyfuzyjne. Efekt ten  zanika dla bazy Pol, gdy obliczenia zostaly wykonane 
metoda, EO M -CCSD T. Zaobserwowane zaleznosci swiadcza o tym , iz bazy funkcyjne 
Pol oraz aug-cc-pVTZ ze wzgledu na  liczbe funkcji bazy oraz ich konstrukcje nie 
dosc dobrze opisuja stany: : n  oraz 3n .  Równice w uzyskanych rezultatach  pomiedzy 
bazam i d-aug-cc-pVTZ oraz t-aug-cc-pVTZ zaróowno dla m etody EOM -CCSD jak  i 
EO M -CCSD T, sa, niewielkie, co swiadczy o tym , ze wprowadzenie do bazy d-aug- 
cc-pVTZ kolejnych funkcji dyfuzyjnych m a niewielki wpłlyw na wyznaczane dłlugoósci 
wiazań singletowych i trypletow ych stanow  wzbudzonych czasteczki fluorowodoru. 
W arty zauważenia jest fakt, ze baza HyPol, k to ra  dla czasteczki HF zawiera tylko 
65 funkcji bazy, pozwoliła na  uzyskanie rezultatów  zbliżonych do baz funkcyjnych 
znacznie wiekszych: d-aug-cc-pVTZ (94 funkcje bazy dla czasteczki HF) oraz t-aug- 
cc-pVTZ (119 funkcji bazy dla czasteczki HF).
Porównanie rezultatów  uzyskanych w bazie funkcyjnej t-aug-cc-pVTZ metoda, 
EO M -CCSD T dla stanów  singletowych oraz metoda, EOM -CCSD dla stanów  tryple ­
towych wraz z danym i literaturow ym i zebrano w tabeli 6.4. Najlepiej przebadanym  
stanem  w zbudzonym czasteczki fluorowodoru jest s tan  B 1H+ , natom iast dla pozosta- 
łlych stanóow wzbudzonych danych literaturow ych jest stosunkowo niewiele. R ezultaty  
obliczeń geometrii optym alnej dla poszczegolnych stanow  wzbudzonych pozosta ja  w 
bardzo dobrej zgodnosci z danym i eksperymentalnymi, jak  rowniez z danymi teore­
tycznymi wyznaczonymi m etodam i wielokonfiguracyjnymi. Dla stanu  wzbudzonego 
3E + uzyskana odleglosc miedzyatomowa jest pierwszym oszacowaniem tej wielkosci 
w literaturze.
W yniki obliczeó czestosci harm onicznych stanu  podstawowego oraz stanow  wzbu­
dzonych zebrano w tabeli A .1. Sposród analizowanych wzbudzonych stanow  singleto­
wych najwie kszy efekt, zwiazany z pelnym  uwzgle dnieniem operato ra  T3, wyste puje
dla stanu  1A i wynosi 4%. Analogicznie jak  dla stanu  1A  (po uwzględnieniu wzbudzeń 
trzykrotnych w obliczeniach) obserwuje się zmniejszenie wartoSci częstoSci harm onicz­
nej dla stanu  1n  o 3.5%.
Tabela 6.4: Geom etria optym alna (A) stanów  wzbudzonych czasteczki fluorowodoru, 
obliczona w bazie funkcyjnej t-aug-cc-pVTZ.
stany singletowe
EO M -CCSD T Lit. Eks.
B 1H+ 2.0769 2.152“ 2.060b 2.0908c
1n 1.0297 1.029b
1A 1.0095 1.006b
stany trypletowe
EOM -CCSD Lit. Eks.
3n 1.0244 1.032b
3S + 1.0072
3A 1.0021 1.006b
“ [81] - MRD-CI/[6s4p1d/3s1p],
b [86] - iCAS-CI/aug-cc-pVTZ+(s,p,d) dla F, (s,p) dla H, 
c [88] - eksperyment,
N atom iast obliczona metodą, EO M -CCSD T wartość częstosci harmonicznej dla stanu 
B l Y+ jest wyższa o okolo 2% od wartości uzyskanej metoda, EOM -CCSD. Dla analizo­
wanych stanów  wzbudzonych, z w yjatkiem  stanu  B : E + , m ozna zaobserwowac zalez- 
nosc zgodnie z która, system atyczne dodawanie funkcji dyfuzyjnych do bazy funkcyjnej 
powoduje wzrost wartosci czestosci harmonicznej. Dalsze wysycanie bazy funkcyjnej 
wywoluje coraz mniejsze zmiany (równice pomiedzy baza, d-aug-cc-pVTZ a baza, t- 
aug-cc-pVTZ nie przekraczaja 1%). W  tabeli 6.5 przedstawiono porównanie cze stosci 
harm onicznych stanów  wzbudzonych czasteczki HF z danymi literaturowym i. Porów­
nanie z w artoscia eksperymentalna, m ozna przeprowadzic tylko dla stanu  wzbudzonego 
B l Y + , dla ktorego rezultat uzyskany w metodzie EO M -CCSD T z zastosowaniem bazy 
t-aug-cc-pVTZ rozni sie od wartosci eksperymentalnej o 36.04 (cm -1 ). Dla pozosta­
łych stanów  singletowych uzyskane rezultaty  są niższe o około 11 (cm-1 ) dla stanu  1n  
oraz 72 (cm -1 ) dla stanu  1A  wzgledem wyników obliczonych metoda, iCAS-CI w b a ­
zie aug-cc-pVTZ [86]. Analogiczna sy tuacja jak  dla geometrii optym alnej wystepuje 
dla czestosci harmonicznej stanu  3S + : jest to  wielkosć wyznaczona po raz pierwszy. 
Dla pozostalych badanych stanów  trypletow ych uzyskane czestosci harm oniczne maja, 
wartosci większe o 78.79 oraz 72.10 wzgle dem wyników obliczonych metoda, iCAS-CI 
w bazie aug-cc-pVTZ [86], odpowiednio dla stanów  3n  i 3A.
Tabela 6.5: Czestosc harm oniczna (cm-1 ) stanów  wzbudzonych czasteczki fluorowo­
doru, obliczona w bazie funkcyjnej t-aug-cc-pVTZ.
stany singletowe
EO M -CCSD T Lit. Eks.
B  1s + 1123.14 1131.2“ 1174.3b 1159.18c
1n 2803.99 2815.8b
1A 3036.09 3078.1b
stany trypletowe
EOM -CCSD Lit. Eks.
3n 2942.79 2864.0b
3E+ 3362.75
3A 3159.30 3087.2b
“ [81] - MRD-CI/[6s4p1d/3s1p],
b [86] - iCAS-CI/aug-cc-pVTZ+(s,p,d) dla F, (s,p) dla H, 
c [88] - eksperyment,
Obliczone wartosci wertykalnej energii wzbudzenia dla stanów  B 1S + , 1n ,  1A, 3n , 
3S + oraz 3A zamieszczono w tabeli A .2. W plyw wzbudzen trzykrotnych w oblicze­
niach wertykalnej energii w zbudzenia trzech stanów singletowych jest niewielki i nie 
przekracza w wiekszosci przypadkow  0.5%. Isto tne róznice pomiedzy wynikami ob- 
liczen metoda, EOM -CCSD oraz EO M -CCSD T m ozna zaobserwować dla stanu  1n  
(bazy funkcyjne: Pol oraz HyPol) oraz dla stanu  1A (bazy funkcyjne: Pol, HyPol oraz 
aug-cc-pVTZ). Wraz z system atycznym  dodawaniem funkcji dyfuzyjnych do bazy
aug-cc-pVTZ nastę puje obnizenie wartości wertykalnej energii przy czym różnice mię - 
dzy bazą, d-aug-cc-pVTZ oraz bazą, t-aug-cc-pVTZ sa niewielkie.
Tabela 6.6: W ertykalna energia (eV) przejścia elektronowego do stanów  wzbudzonych 
czasteczki fluorowodoru, obliczona w bazie funkcyjnej t-aug-cc-pVTZ.
stany singletowe
EO M -CCSD T Lit.
B W+ 13.39 13.4“ 13.2b 14.582c
3n 13.11 13.07“ 13.0b 14.214c 13.93d
3A 13.22 13.21“ 13.1b 15.197c
stany trypletowe
EOM -CCSD Lit.
3n 13.01 13.01“ 12.9b 14.014c 13.75d
3S + 13.12 13.72“ 14.464c
3A 13.12 13.09“ 13.0b 14.926c
“ [81] - MRD-CI/[6s4p1d/3s1p],
b [86] - iCAS-CI/aug-cc-pVTZ+(s,p,d) dla F, (s,p) dla H, 
c [92] - FCI/aug-cc-pVDZ, 
d [90] - IVO-CASCI/aug-cc-pVTZ.
Porównanie wynikow obliczeń wertykalnej energii w zbudzenia elektronowego dla 
badanych stanow  wzbudzonych czasteczki fluorowodoru z danymi literaturowym i za­
wiera tabe la  6.6. Uzyskane rezultaty  pozosta ja  w dobrej zgodnosci z danym i lite ra tu ­
rowymi, jedynie rezultaty  uzyskane przez H. Larsen i wspołpracownikow [92] wskazuja 
na  wyższe wartosci wertykalnej energii w zbudzenia dla badanych stanow  wzbudzo­
nych. Obliczenia te  zostaly wykonane metoda. FCI, jednak ie  w bazie aug-cc-pVDZ, 
k to ra  jak  nalepy przypuszczać jest baza. za mała. aby poprawnie opisać stany wzbu­
dzone czasteczki HF.
Obliczone wartosci adiabatycznej energii wzbudzenia dla stanów  B : E + , 3n ,  3A, 
3n ,  3E + oraz 3A zamieszczono w tabeli A.2. Kom pletne uwzględnienie wzbudzeń trój- 
krotnych dla stanu  B W +  powoduje obniżenie wartosci adiabatycznej energii wzbu-
dzenia o okolo 7%, podczas gdy dla pozostałych dwóch singletowych stanów  wzbudzo­
nych analogiczny efekt powoduje wzrost wartosci adiabatycznej energii wzbudzenia. 
Dla rozszerzonych baz funkcyjnych D unninga efekt ten  jest niewielkie i nie przekra­
cza 0.2%, natom iast dla baz Pol oraz HyPol wartosć adiabatycznej energii wzbudze­
nia w zrasta o okolo 1%. Funkcje dyfuzyjne dodane do bazy aug-cc-pVTZ powodują, 
zmniejszenie wartosci adiabatycznej energii w zbudzenia dla badanych stanow  wzbu­
dzonych z w yjatkiem  stanu  B *E + , dla ktorego opisywanego efektu sie nie obserwuje.
Tabela 6.7: A diabatyczna energia (eV) przejscia elektronowego do stanow  wzbudzo­
nych czasteczki fluorowodoru, obliczona w bazie funkcyjnej t-aug-cc-pVTZ.
stany singletowe
EO M -CCSD T Lit. Eks.
B  3E+ 10.64 10.64“ 10.7b 10.51c
3n 12.90 12.81“ 12.8b
3A 13.06 13.02“ 12.9b
stany trypletowe
EOM -CCSD Lit. Eks.
3n 12.78 12.72“ 12.7b
3S + 12.81
3A 12.96 12.89“ 12.9b
“ [81] - MRD-CI/[6s4p1d/3s1p], 
b [86] - CCSDT1-R12, 
c [88] - eksperyment,
Dane literaturowe dotyczace adiabatycznej energii w zbudzenia dla badanych sta- 
now stanow  wzbudzonych czasteczki fluorowodoru wraz z rezultatam i obliczen m e­
toda, EO M -CCSD T dla stanow  singletowych oraz metoda, EOM -CCSD dla stanow 
trypletow ych z wykorzystaniem bazy funkcyjnej t-aug-cc-pVTZ zebrano w tabeli 6.7. 
Eksperym entalna wartosc energii w zbudzenia znana jest tylko dla stanu  B *E + , dla 
ktorego roznica pomiedzy w artoscia eksperymentalna, i w artoscia teoretyczna, (EOM- 
C C SD T/t-aug-cc-pV TZ) wynosi 0.13 eV. Przedstawione w niniejszej pracy wartosci
adiabatycznej energii w zbudzenia pozosta ja  w dobrej zgodnosci z wartosciami dostep- 
nymi w litera turze (uzyskanymi z wykorzystaniem m etod  obliczeniowych M RD-CI 
oraz DCCSDT1-R12). Po raz pierwszy zostala obliczona wertykalna energia wzbu­
dzenia dla s tanu  3X+ .
W łasności elektryczne stanu podstaw ow ego oraz stanów  w zbudzonych czą­
steczki fluorowodoru
W  tabelach 6.8 6.9 A.3 A.4 A.5 A.6 zebrano rezultaty  obliczen własnosci elektrycznych 
czasteczki fluorowodoru dla stanu  podstawowego oraz singletowych stanów  wzbudzo­
nych. M oment dipolowy oraz polaryzowalnosc dipolowa stanu  podstawowego mole­
kuly HF byly przedm iotem  wielu badan  zarowno eksperym entalnych jak  i teoretycz­
nych. W  litera turze nie znaleziono natom iast zadnych danych dotyczacych wlasnosci 
elektrycznych stanow  wzbudzonych. Z tego wzgledu przedstawione w niniejszej roz­
prawie wyniki stanow ia istotne uzupelnienie wiedzy na  tem at własnosci elektrycznych 
czasteczek w stanach wzbudzonych.
W  tabeli 6.8 porów nano wyniki obliczen wartosci m om entu dipolowego (ą,), skla- 
dowych tensora polaryzowalnosci dipolowej ( a xx= a yy, ), anizotropii polaryzowal-
nosci (A a) oraz wartosci sredniej tensora polaryzowalnosci dipolowej (a) metoda, 
CCSD T w bazie funkcyjnej t-aug-cc-pVTZ z danymi eksperym entalnym i oraz wyni­
kami obliczen innych grup badawczych. Uzyskane rezultaty  obliczen m om entu dipo­
lowego oraz wlasnosci elektrycznych wyższych rzedow pozostaja, w dobrej zgodnosci 
z wynikami badan  eksperymentalnych. R ojn ica pomiedzy wartoscia eksperymentalna, 
m om entu dipolowego oraz obliczona, metoda, CCSD T w bazie funkcyjnej t-aug-cc- 
pV TZ wynosi 0.9%, analogiczne rojnice dla skladowej (xx), składowej (zz), anizo­
tropii oraz wartosci sredniej tensora polaryzowalnosci wynoszą: 3.2%, 0.5%, 31%, 
0.3%. W artosc eksperym entalna anizotropii polaryzowalnosci w stanie podstawowym 
czasteczki fluorowodoru wynosi 1.48 j.a t., natom iast wartosc teoretyczna obliczona 
metoda, CCSD T w bazie funkcyjnej t-aug-cc-pVTZ 1.133 j.a t. Ze wzgledu na  m ala 
wartosc anizotropii tensora polaryzowalnosci dipolowej nawet niewielka ro jn ica  w 
stosunku do wartosci eksperymentalnej generuje duzy blad procentowy.
Obliczone wartosci m om entu dipolowego tabela  A.3 wskazuja, iz efekt spowodo­
wany uwzgle, dnieniem wzbudzen trzykrotnych jest stosunkowo niewielki i nie przekra­
cza 1%. W szystkie zastosowane w obliczeniach bazy funkcyjne pozwoliły na  uzyska­
nie rezultatów  zbliżonych do wartosci eksperym entalnej. Dodanie do bazy funkcyjnej 
aug-cc-pVTZ funkcji dyfuzyjnych powoduje zmniejszenie wartosci m om entu dipolo­
wego stanu  podstawowego obliczonego zarowno metodą, CCSD jak  i metodą, CCSDT. 
Analogiczny efekt obserwuje sie po dodaniu funkcji polaryzacyjnych i dyfuzyjnych do 
bazy Pol.
Tabela 6.8: W lasnosci elektryczne (j.at.) w stanie podstawowym  czasteczki fluorowo­
doru, obliczone w bazie funkcyjnej t-aug-cc-pVTZ.
CCSD T Eks. Lit.
h 0.7031 0.7093“ 0.7043e 0.7096f 0.708g 0.708h 0.700* 0.7038j
5.239 5.08b 5.22e 5.157f 5.20g 5.13h 5.32* 5.187j
Wz 6.372 6.40b 6.36e 6.299f 6.33g 6.32h 6.40* 6.345j
a 5.617 5.601c 5.60e 5.538f 5.58g 5.53h 5.68* 5.573j
A a 1.133 1.48d 1.14e 1.142f 1.13g 1.19h 1.08* 1.158 j
“ [93] - eksperyment, 
b [94] - eksperyment, 
c [95] - eksperyment, 
d [96] - eksperyment,
e [97] - CCSD(T)/(16s11p8d4f/10s6p3d2f), 
f [98] - CCSD(T)-R12/(21s15p9d8f/8s5p4d), 
g [86] - CCSD(T)/d-aug-cc-pVQZ, 
h [99] - CCSD(T)/aug-cc-pV5Z,
* [100] - CCSDT-1/Pol, 
j [101] - CCSD(T)/(8s6p4d3f/5s3p2d).
W artość bezwzględna m om entu dipolowego stanu  jest czterokrotnie wiek-
szą od wartości m om entu dipolowego stanu  podstawowego. W szystkie zastosowane 
bazy funkcyjne pozwoliły na  uzyskanie zbliżonych rezultatów  pierwszego, niezero- 
wego m om entu multipolowego czasteczki fluorowodoru. Uwzglednienie operato ra  T3 
powoduje wzrost wartosci m om entu dipolowego nie przekraczajacy 8%. Dla dwóch po- 
zostalych singletowych stanow  wzbudzonych, dla których wykonano obliczenia wla-
snosci elektrycznych, istotny jest dobor odpowiedniej bazy funkcyjnej. Bazy funk­
cyjne Pol oraz aug-cc-pVTZ niedostatecznie dobrze opisuja wyższe stany wzbudzone 
czasteczki fluorowodoru. Dla stanu  : n  obserwuje sie wzrost wartosci m om entu di­
polowego wzgledem wartosci dla stanu  podstawowego z 0.7100 j.a t. do 2.8793 j.a t. 
((EO M )C C SD /t-aug-cc-pV TZ). N atom iast dla stanu  nastepuje zm iana zw rotu 
wektora m om entu dipolowego wzgle, dem zw rotu w ektora m om entu dipolowego stanu 
podstawowego. W arty podkreslenia jest fakt, ze baza funkcyjna HyPol, mimo swych 
stosunkowo niewielkich rozmiarów wzgledem np. bazy funkcyjnej t-aug-cc-pVTZ, po­
zwala na  uzyskanie rezultatów  niewiele rozniacych sie od bazy funkcyjnej t-aug-cc- 
pVTZ.
Tabela 6.9: Własnosci elektryczne (j.at.) w stanach X 1E + oraz B 1E + czasteczki flu­
orowodoru.
tóz a A a a xx azz a av A a
CCSD T EO M -CCSD T
Pol 0.7007 5.255 6.414 5.641 1.159 2.841 10.0 2.27 7.46 7.73
HyPol 0.6990 5.352 6.452 5.706 1.062 2.824 12.3 2.50 9.03 9.80
aug-cc-pVTZ 0.7043 4.881 6.313 5.358 1.432 2.826 8.71 0.18 5.87 8.53
d-aug-cc-pVTZ 0.7033 5.240 6.363 5.615 1.123 2.816 11.9 1.34 8.39 10.6
t-aug-cc-pVTZ 0.7031 5.239 6.372 5.616 1.133 2.815 12.0 1.40 8.47 10.6
aug-cc-pVQZ 0.7074 5.084 6.349 5.506 1.265 2.811 9.78 -0.19 6.46 9.97
aug-cc-pV5Z 0.7077 5.129 6.313 5.524 1.184 - - - - -
W  tabelach 6.9, A.4, A.5, A .6 zebrano rezultaty  obliczen polaryzowalnosci dipo­
lowej stanu  podstawowego oraz trzech singletowych stanow wzbudzonych czasteczki 
HF. Uwzglednienie operato ra  T3 powoduje obniżenie wartosci skladowych polaryzo- 
walnoósci dipolowej stanu  podstawowego dla wszystkich zastosowanych w obliczeniach 
baz funkcyjnych. R ezultaty  obliczen skladowych polaryzowalnosci dipolowej prosto- 
padlych do osi w iazania w czasteczce fluorowodoru w bazie funkcyjnej aug-cc-pVTZ 
odbiegaja od rezultatów  uzyskanych w pozostałych bazach funkcyjnych, co wynika
z niewysycenia bazy funkcyjnej w kierunku prostopadłym  do osi wiazania. W artosć 
składowej a xx dla stanu  B 1X+ jest dwukrotnie większa od tej samej składowej polary- 
zowalnosci dipolowej w stanie podstawowym. N atom iast dla skladowej a zz następuje 
obnizenie wartosci wzgledem wartosci dla stanu  podstawowego. Efekt ten  zalety w 
glównej mierze od bazy funkcyjnej np. dla bazy funkcyjnej Pol wartosc maleje p ra ­
wie trzykrotnie, podczas gdy dla bazy funkcyjnej t-aug-cc-pVTZ ponad  czterokrotnie. 
Skutkiem tak  znacznych zm ian dla skłladowych polaryzowalnoósci jest silny wzrost ani­
zotropii polaryzowalnosci dla stanu  B 1X+ wzgledem stanu  podstawowego siegajacy 
900%. Uzyskane rezultaty  polaryzowalnosci dipolowej wskazują,, ze stan  wzbudzony 
B 1S + jest silniej polaryzowalny niz stan  podstawowy czasteczki fluorowodoru zwłasz­
cza w kierunku prostopadlym  do osi wiazania.
Rezultaty  obliczeó polaryzowalnosci dipolowej dla stanów  wzbudzonych 1n  oraz 
1A  czasteczki fluorowodoru, mimo zgodnosci wyników uzyskanych w bazach funkcyj­
nych HyPol, d-aug-cc-pVTZ oraz t-aug-cc-pVTZ, w ym agaja potwierdzenia teoretycz­
nego z zastosowaniem m etod  wielokonfiguracyjnych.
6.1.2 G eom etr ia  op tym alna , często ść  harm oniczna, energia  
w zb u d zen ia  oraz w łasności e lek tryczne czasteczk i ozonu
G eom etria optym alna oraz wlasnosci molekularne czasteczki ozonu zostaly obli­
czone dla stanu  podstawowego oraz szesciu stanów  wzbudzonych: 1A2(462 ^  261), 
1B 1(6a1 ^  261), 1B 2(1a2 ^  261), 3A2(462 ^  261), 3B 1(6a 1 ^  261) oraz 3B 2(6a2 ^  
261). W yniki powyższych obliczeń zostaly zebrane w dodatku  B. W  tabeli B.1 przed­
stawiono rezultaty  obliczenó m etodam i CCSD oraz CCSD T geometrii optym alnej dla 
stanu  podstawowego oraz m etodam i EOM -CCSD i EO M -CCSD T geometrii optym al­
nej dla stanow  wzbudzonych molekuly O 3.
G eom etria  optym alna oraz czestośc  harm oniczna stanu podstaw ow ego cza­
steczki ozonu
W  tabeli 6.10 porów nano rezultaty  obliczen geometrii optym alnej oraz czestosci 
harm onicznych czasteczki ozonu w stanie X 1A1 metoda, CCSD T w bazach funkcyjny 
Pol, Hypol oraz aug-cc-pVTZ z danymi dostępnym i w literaturze.
Tabela 6.10: G eom etria optym alna (R(A), 9(o)), oraz częstości harm oniczne (cm 
stanu  podstawowego czasteczki ozonu obliczone metodą. CCSDT.
R 9 ^ 2 ^3
Pol 1.2867 116.59 1135 702 1073
HyPol 1.2851 116.66 1141 697 1082
aug-cc-pVTZ 1.2736 116.94 1160 718 1107
Lit. 1.268“ 117.0“ 1177“ 731“ 1140“
1.283b 116.4b 1112b 709b 1062b
1.291c 116.6c
1.281d 116.7d 1166d 716d 1138d
1.277e 116.7e 1187e 727e 1156e
1.2743f 116.86f 1125.16f 718.79f 1105.28f
1.274g 116.8g 1163g 717g 1117g
1.275h 116.1h 1139h 724h 1181h
Eks. 1.278* 116.8* 1110.0* 705.0* 1042.1j
1.2717k 116.78k 11351 7161 10891
1.27173m 116.783k
1.2728n 116.7 5n 1133n 715n 1087n
“ [102] - CCSDT/DZP, 
b [103] - MRCI27+ACPF/ANO(4s3p2d1f), 
c [104] - MRMP/cc-pVTZ, 
d [105] - CISD[TQ]/DZP, 
e [106] - 3R-RMR CCSD/DZP, 
f [107] - icMRCI/cc-pVQZ+(1s1p) 
g [108] - CCSDT/cc-pVTZ, 
h [109] - EOMDIP-CCSDT/cc-pVTZ ,
1 [110] - eksperyment, 
j [111] - eksperyment, 
k [112] - eksperyment,
1 [113] - eksperyment, 
m [114] - eksperyment, 
n [115] - eksperyment.
Sposrod zastosowanych w obliczeniach m etoda, CCSD T baz funkcyjnych najlepsza, 
zgodnosc geometrii z danym i eksperym entalnym i uzyskano stosujac baze aug-cc- 
pVTZ: rożnica miedzy teoretyczna, w artoscia odleglosci miedzyatomowej O-O a da ­
nymi eksperym entalnym i nie przekracza 0.4%, natom iast w przypadku kata  walen­
cyjnego nie przekracza 0.2%. Systematyczne zwiekszanie liczby funkcji bazy przez do­
danie funkcji dyfuzyjnych w szeregu: aug-cc-pVTZ, d-aug-cc-pVTZ, t-aug-cc-pVTZ 
nie m a istotnego wpłlywu na uzyskane rezultaty  obliczen geometrii optym alnej cza,- 
steczki ozonu. Dodanie funkcji dyfuzyjnych i polaryzacyjnych do bazy funkcyjnej Pol 
powoduje zmniejszenie dlugosci wiazania o okolo 0.2%, zarowno dla m etody CCSD 
jak  i CCSDT, natom iast kat 9 w zrasta o okolo 0.1% dla obu zastosowanych w ob­
liczeniach wariantów m etody sprzezonych klasterów. Uwzglednienie operato ra  T3 w 
obliczeniach geometrii optym alnej stanu  podstawowego cza,steczki ozonu powoduje 
wydłużenie w iazania o okolo 2% (aug-cc-pVTZ) oraz zmniejszenie kata  9 z 117.67o 
(CCSD /aug-cc-pV TZ) do 116.66o (CCSD T/aug-cc-pV TZ).
Cz^stosc harm oniczna obliczona w bazie funkcyjnej Pol metoda, sprzężonych kla­
sterów z kom pletnym  uwzgle dnieniem wzbudzen pojedynczych, podwojnych oraz po­
trójnych pozostaje w bardzo dobrej zgodnosci z wartosciami eksperymentalnymi: róż­
nica nie przekracza 2%. Uwzgle dnienie w obliczeniach wzbudzen trzykrotnych powo­
duje obniżenie wartosci czestosci harm onicznych dla bazy funkcyjnej Pol. Analogiczne 
zależnosci m ożna zaobserwowac dla baz funkcyjnych HyPol oraz aug-cc-pVTZ (tabele 
B.2, B.3), ktorych zastosowanie, zwlaszcza w połaczeniu z metoda, CCSDT, pozwo- 
liłlo na  odtworzenie wartosci eksperym entalnych cze, stosci harm onicznych cza,steczki 
ozonu. Dodanie funkcji dyfuzyjnych do bazy aug-cc-pVTZ nie powoduje zm ian w ar­
tosci czestosci harmonicznych. Rownież zwiększenie bazy funkcyjnej Pol poprzez do­
danie zarowno funkcji dyfuzyjnych jak  i funkcji polaryzacyjnych (baza HyPol) nie 
powoduje zm ian wartosci cze stosci harm onicznych na poziomie m etody CCSD.
G eom etria  optym alna, cze?stosć harm oniczna oraz energia w zbudzenia  elek­
tronow ego stanów  w zbudzonych cząsteczki ozonu
Rezultaty  obliczen geometrii optym alnej stanow  wzbudzonych cza,steczki ozonu 
zebrano w tabeli B.1, natom iast w tabelach 6.13 oraz 6.14 porów nano wyniki obliczen 
geometrii optym alnej singletowych i trypletow ych stanow  wzbudzonych cząsteczki O3
m etodam i CCSD oraz CCSD T w bazie funkcyjnej Pol z danym i literaturowym i.
Tabela 6.11: Geom etria optym alna (R(A), 9(o)) singletowych stanów  wzbudzonych 
czasteczki ozonu, obliczona w bazie funkcyjnej Pol.
EOM -CCSD EO M -CCSD T Lit.
R 9 R 9 R 9 R 9 R 9
^ 2 1.3284 98.11 1.3549 99.14 1.34“ 100.0“ 1.348b 98.5b 1.374c 99.7c
'B i 1.3055 125.76 1.3408 121.71 1.35“ 117.2“ 1.325b 125.6b 1.376c 117.4c
^ 2 1.3829 109.80 1.4181 109.92 1.38“ 110.1“ 1.416b 109.8b 1.470c 111.6c
“ [116] - MRD-CI/[6s4p1d], 
b [117] - CASPT2(g2)/  ANO[4s3p2d1f], 
c [104] - MRMP/cc-pVTZ.
Uwzglednienie operato ra  T3 powoduje zwiekszenie odległości miedzyatomowej za­
równo dla stanow  singletowych (wzrost o około 2.5%) jak  i trypletow ych (wzrost o 
około 2%). Rowniez wartosc kata  walencyjnego w przypadku stanow  wzbudzonych 
1A2 oraz 3A2 ulega zwiekszeniu o okolo 1%. N atom iast efekt zwiazany z pelnym 
uwzglednieniem wzbudzen trzykrotnych w obliczeniach kata  9 dla stanow  wzbudzo­
nych 1B i, 3B i powoduje zmniejszenie wartosci odpowiednio o 3.3% oraz 1.4%. W  
przypadku stanow  wzbudzonych 1B 2 oraz 3B 2 rezultaty  obliczen ka ta  walencyjnego 
m etodam i CCSD oraz CCSD T sa do siebie bardzo zbliżone. Dla wszystkich anali­
zowanych stanow  wzbudzonych n a  poziomie m etody CCSD nie zaobserwowano zna- 
czacych roznic w wynikach obliczen geometrii optym alnych w bazach aug-cc-pVTZ, 
d-aug-cc-pVTZ oraz t-aug-cc-pVTZ, co oznacza, ze dodatek funkcji dyfuzyjnych do 
bazy aug-cc-pVTZ nie jest konieczny przy wyznaczania optym alnych wartosci R  oraz 
9 w badanych stanach wzbudzonych czasteczki ozonu. Dodanie do bazy Pol zarowno 
funkcji polaryzacyjnych jak  i dyfuzyjnych powoduje nieznaczne (0.5%) skrocenie dlu- 
gosci wiazania O-O, a takze m a niewielki wplyw na wyznaczaną, wartosc kąta  wa­
lencyjnego. W szystkie zastosowane bazy funkcyjne pozwolily na  uzyskanie zbliżonych 
geometrii optym alnych w obrebie danego stanu  wzbudzonego czasteczki O3.
EOM -CCSD EO M -CCSD T Lit.
R 9 R 9 R 9 R 9 R 9
3 A-2 1.3282 97.84 1.351 98.6 1.34“ 100.0“ 1.348b 98.5b 1.374c 99.7c
3B i 1.2965 128.61 1.322 126.8 1.35“ 117.2“ 1.325b 125.6b 1.376c 117.4c
3B2 1.3469 108.31 1.372 108.2 1.38“ 110.1“ 1.416b 109.8b 1.470c 111.6c
“ [116] - MRD-CI/[6s4p1d], 
b [117] - CASPT2(g2)/ANO[4s3p2d1f], 
c [104] - MRMP/cc-pVTZ.
Porównanie rezultatów  z wynikami literaturowym i uzyskanymi w obliczeniach z za­
stosowaniem m etod wielokonfiguracyjnych potw ierdza zasadnoSc stosowania m etod 
EOM -CCSD oraz EO M -CCSD T do badan ia  s truk tu ry  molekularnej stanow  wzbu­
dzonych czasteczki ozonu.
W yniki obliczen czestosci harm onicznych stanu  podstawowego oraz stanow  wzbu­
dzonych czasteczki ozonu zebrano w tabeli B.2. N atom iast porównanie z danymi li­
teraturow ym i zawierają, tabele 6.13 oraz 6.14. W  obliczeniach metodą. EO M -CCSD T 
nie została wyznaczona wartosć u 3 ze wzgledu na  problemy wystepujace podczas ob­
liczen numerycznych. Niestety nie jest znana rowniez eksperym entalna wartosc tej 
wielkosci. Dla analizowanych stanow wzbudzonych uwzglednienie w obliczeniach ope­
ra to ra  T3 powoduje najcze sciej zmniejszenie cze stosci <^1 i u 2 odpowiednio o 100 cm-1 
i 50 c m -1 . W  niektórych przypadkach obliczen metoda, EO M -CCSD T, cze stosci h a r ­
moniczne sa nizsze niz wyznaczone eksperym entalnie np. u 2 d la stanu  3B 1. Uzyskane 
rezultaty  obliczen cze stosci harmonicznej wzbudzonych stanow singletowych i try ­
pletowych pozosta ja  w dobrej zgodnosci z dostepnym i danymi eksperymentalnymi. 
Podobnie jak  w obliczeniach geometrii optym alnej wpływ dodania funkcji dyfuzyjnych 
do bazy aug-cc-pVTZ na wyznaczane wartosci cze stosci harm onicznych jest niewielki. 
Analogiczna sy tuacja wystepuje dla bazy Pol oraz jej rozszerzenia bazy HyPol.
EOM -CCSD EO M -CCSD T Eks.
wi W2 W3 wi W2 W3 Wi W2 W3
% 1211 614 705 1104 561 690“
'B r 1045 579 607 923 523 930b 460b
921 473 846 425 707c 370c
a [119] - eksperyment, 
b [120] - eksperyment, 
c [121], [122] - eksperyment.
Tabela 6.14: Czestosci harm oniczne (cm : ) trypletow ych stanów  wzbudzonych cza- 
steczki ozonu, obliczone w bazie funkcyjnej Pol.
EOM -CCSD EO M -CCSD T Eks.
Wi W2 w3 Wi W2 W3 Wi W2 W3
3 A-2 1218 617 682 1122 569 1200“ 528“
3B i 1057 572 845 956 532 560b
3B 2 1147 627 1080 1032 580 580b
a [123] - eksperyment, 
b [119] - eksperyment.
Dla trzech stanów  singletowych oraz trzech stanów  trypletow ych cząsteczki ozonu 
obliczono rowniez wertykalna, oraz adiabatyczna, energie wzbudzenia, a uzyskane wy­
niki przedstawiono w tabeli B.4. W yniki obliczeń w bazie Pol m etodam i EOM -CCSD, 
EO M -CCSD T, IH-FSM RCCSD oraz IH -FSM RCCSD T wraz z rezultatam i badan eks­
perym entalnych i obliczen innych grup badawczych zaw ieraja tabele: 6.15 oraz 6.16.
Tabela 6.15: W ertykalna (Tv) i ad iabatyczna (Te) energia (eV) przejscia elektronowego 
do singletowych stanńw  wzbudzonych czasteczki ozonu, obliczona w bazie funkcyjnej 
Pol.
EOM IH -FSM R“
CCSD CCSD T CCSD CCSD T Lit. Eks.
Tv T Tv Te Tv Tv Tv Tv Te
1A2 2.38 1.65 2.06 1.47 2.15 2.04 2.12b 1.92c 1.58e
1B 1 2.39 2.16 2.16 1.97 2.16 2.17 2.22b 2.10d 2.05e
1B 2 5.49 4.87 5.13 4.52 5.35 5.10 5.41b 4.86d 3.41e
“ - przestrzeń aktywna (6,3), 
b [124] - MRCI/cc-pVTZ, 
c [116] - eksperyment, 
d [123] - eksperyment, 
e [119] - eksperyment.
Niezwykle interesującym  aspektem  tych obliczeń jest wplyw operato ra  wzbudzeń trzy ­
krotnych na wartoSci energii wzbudzenia. Dla wertykalnej energii w zbudzenia stanów 
singletowych uwzglednienie operato ra  T3 w metodzie EOM  powoduje obniżenie war- 
tosci odpowiednio o: 0.32 eV dla stanu  1A 2, 0.23 eV dla stanu  1B 1 oraz dla stanu 
1B 2 o 0.36 eV. Analogiczny efekt obserwuje sie dla m etody IH-FSMR: dla stanu 
1A2 uwzglednienie operatora T3 powoduje zmniejszeniem wartosci wertykalnej ener­
gii w zbudzenia o 0.11 eV, natom iast dla stanu  1B 2 o 0.25 eV. Efekt uwzglednienia 
w obliczeniach wertykalnej energii przejscia elektronowego wzbudzeń trzykrotnych 
na  poziomie m etody IH -FSM R dla stanu  wzbudzonego 1B 1 jest niewielki i wynosi 
0.01 eV. Nalezy podkreslic bardzo dobra, zgodnosć pomiedzy rezultatam i obliczeń Tv
dla stanow  singletowych m etoda EO M -CCSD T oraz IH -FSM RCCSD T - róznice nie 
przekraczaja 0.03 eV. Obliczone wartosci adiabatycznej energii w zbudzenia elektro­
nowego wykazuja podobne zaleznosci. Uwzglednienie operato ra  T3 w m etodzie EOM  
powoduje obnizenie wartosci odpowiednio o: 0.18 eV dla s tanu  1A2, 0.19 eV dla stanu  
1B 1 oraz dla stanu  1B 2 o 0.35 eV. Analogiczna sy tuacja występuje dla dwoch sta- 
now trypletowych: dla stanu  3A2 wartosc wertykalnej energii wzbudzenia uzyskana 
metoda, EO M -CCSD T w bazie funkcyjnej Pol jest o 0.16 eV niższa niz wartosc uzy­
skana metoda, EOM -CCSD, dla stanu  3B 1 wartosc maleje o 0.05 eV, natom iast dla 
stanu  3B 2 uzyskana metoda, EO M -CCSD T wartosc jest wyższa o 0.06 eV. Równiez 
dla adiabatycznej energii wzbudzenia uwzglednienie wzbudzeó trzykrotnych powo­
duje zmniejszenie wartosci Te uzyskanej w metodzie EOM -CCSD. W  przypadku sta- 
now 3A2 oraz 3B 1 efekt ten  jest zaniedbywalny, natom iast dla stanu  3B 2 odnotowano 
wzrost wartosci (analogicznie jak  dla wertykalnej energii wzbudzenia) o 0.13 eV. Re­
zultaty  obliczen metoda, IH -FSM R pozosta ja  w bardzo dobrej zgodnosci z rezultatam i 
obliczeó metoda, EOM , zwłaszcza dla wariantów uwzgledniajacych w zbudzenia poje ­
dyncze, podwojne oraz potrojne (rojnice nie przekracza 0.04 eV). Szczegolowy opis 
zastosowania m etody IH -FSM R do charakterystyki stanoów wzbudzonych cza,steczki 
ozonu m ozna znalezc w pracy [118].
W plyw dodania funkcji dyfuzyjnych do bazy aug-cc-pVTZ (na poziomie m etody 
EOM -CCSD) na  obliczane wartoósci wertykalnej jak  i adiabatycznej energii wzbu­
dzenia jest niewielki, natom iast dodanie do bazy Pol funkcji polaryzacyjnych oraz 
dyfuzyjnych powoduje wzrost wartosci wertykalnej energii w zbudzenia dla wiekszosci 
badanych stanów  wzbudzonych nie przekraczajacy 0.5%. N atom iast wzrost wartosci 
adiabatycznej energii w zbudzenia obserwuje sie tylko dla stanu  1B 2, dla pozostałych 
stanow  wzbudzonych nastepuje nieznaczne obnizenie wartosci lub tez wyznaczona 
wartosc nie ulega zmianie.
Poroównanie wynikóow obliczenó wertykalnej energii w zbudzenia elektronowego dla 
singletowych stanow  wzbudzonych czasteczki ozonu z danym i literaturowym i zawar­
tym i w tabeli 6.15 wskazuje, ze m etody EO M -CCSD T oraz IH -FSM RCCSD T po- 
zwalaja na  uzyskanie rezultatów  bardzo zbliżonych do danych eksperymentalnych. 
Dla adiabatycznej energii w zbudzenia uzyskane m etoda, EO M -CCSD T w bazie Pol 
wyniki dla stanów  1A2 oraz 1B 1 pozostaja, w dobrej zgodnosci z rezultatam i badan
Tabela 6.16: W ertykalna (Tv) i ad iabatyczna (Te) energia (eV) przejścia elektronowego 
do trypletowych stanow  wzbudzonych czasteczki ozonu, obliczona w bazie funkcyjnej 
Pol.
EOM IH -FSM R“
CCSD CCSDT CCSD CCSD T Lit. Eks.
T T Tv Te Tv Tv Tv Tv Te
3 A-2 1.97 1.21 1.81 1.20 1.90 1.84 1.93b 1.80c 1.18d
3B i 1.76 1.49 1.71 1.48 1.63 1.75 1.84b 1.67c 1.45d
3B 2 1.48 1.01 1.54 1.14 1.40 1.55 1.71b 1.29c 1.30d
“ - przestrzeń aktywna (6,3), 
b [124] - MRCI/cc-pVTZ, 
c [123] - eksperyment, 
d [119] - eksperyment.
eksperymentalnych, natom iast dla stanu  1B 2 rozbieżność jest większa i wynosi 1.11 
eV. Obliczenia wartosci wertykalnej i adiabatycznej energii w zbudzenia dla stanow 
trypletow ych m etodam i EO M -CCSD T oraz IH -FSM RCCSDT w bazie Pol, pozwo­
liły na  bardzo dobre odtworzenie danych eksperym entalnych dla stanow  3A2 oraz 
3# i ,  natom iast stan  wzbudzony 3B 2 jest nieco gorzej opisany i rozbieznosci pomiedzy 
wynikami uzyskanymi w obliczeniach i danymi eksperym entalnym i sa rzedu 20%.
W łasności elektryczne stanu podstaw ow ego oraz stanów  w zbudzonych czą­
steczki ozonu
W  tabelach B.5, B .6, B.7, B .8, A .6 zebrano rezultaty  obliczen wlasnosci elektrycz­
nych czasteczki ozonu dla stanu  podstawowego oraz singletowych stanow  wzbudzo­
nych. M oment dipolowy i polaryzowalnosc dipolowa stanu  podstawowego molekuly 
O3 były przedm iotem  wielu badan  zarówno eksperym entalnych jak  i teoretycznych. 
N atom iast niewiele jest doniesien literaturow ych dotyczacych własnosci elektrycznych 
stanow  wzbudzonych ozonu. D. Jonsson i wspolpracownicy [125] zastosowali m etody 
SCF oraz CASSCF w połączeniu z bazą, Pol do obliczen polaryzowalnosci dipolowej
stanów  wzbudzonych 1B 2 oraz 1 B 1; jednakże w obliczeniach zastosowano geometrię 
stanu  podstawowego. N atom iast A. Bag i współpracownicy [126] obliczyli składową, 
(zz) polaryzowalnosci dipolowej trzech stanów  singletowych 1A 2, 1B 1, 1B 2 oraz trzech 
stanów  trypletow ych 3A 2, 3B 1; 3B 2 d la geometrii stanu  podstawowego oraz mom ent 
dipolowy i a zz dla stanów  1B 2, 3B 2 z ubyciem geometrii zoptymalizowanej dla ana­
lizowanego stanu  wzbudzonego. Obliczenia wykonali metoda, FSM RCCSD w bazie 
funkcyjnej DZP oraz D ZP+sp.
M oment dipolowy, składowe, wartosć srednia oraz anizotropia tensora polaryzo­
walnosci stanu  podstawowego czasteczki ozonu obliczone metoda, CCSD T w bazie 
HyPol wraz z danymi literaturow ym i zostaly zebrane w tabeli 6.17. Uzyskane re­
zu lta ty  obliczen m om entu dipolowego oraz własnosci elektrycznych wyższych rzedow 
pozosta ja  w dobrej zgodnosci z danym i eksperym entalnym i. Róznica pomiedzy ekspe­
rymentalna, [127] i obliczona, metoda, CCSD T w artoscia m om entu dipolowego wynosi 
6.5%. Analogiczne rojnice dla a xx, a yy, a zz, A a zz oraz wartosci sredniej tensora po­
laryzowalnosci wynosza odpowiednio: 1.2%, 1.5%, 7.9%, 2.5%, 0.5%. Zastosowanie w 
obliczeniach wlasnosci elektrycznych czasteczki O3 bazy HyPol (43 - funkcje bazy), 
pozwala na  uzyskanie rezultatów  nie odbiegajacych zarowno od wartosci eksperym en­
talnych jak  i rezultatów  teoretycznych obliczonych z wykorzystaniem większych baz 
funkcyjnych [128]. Uwzglednienie w obliczeniach m om entu dipolowego stanu  X 1A 1 
cza,steczki ozonu operato ra  wzbudzen trzykrotnych powoduje zmniejszenie jego war- 
tosci o okolo 5%. Stosujac rozszerzone bazy D unninga (aug-cc-pVTZ, d-aug-cc-pVTZ, 
t-aug-cc-pVTZ) na  poziomie m etody sprzężonych klasterów z uwzgle dnieniem wzbu- 
dzen pojedynczych oraz podwojnych do obliczen m om entu dipolowego uzyskano zbli­
żone rezultaty. Dodanie funkcji polaryzacyjnych i dyfuzyjnych do bazy Pol powoduje 
wzrost wartosci m om entu dipolowego o 1.7%. Dla skladowej (xx) polaryzowalnosci di­
polowej wartosci uzyskane w obliczeniach metoda, CCSD T z ubyciem baz funkcyjnych 
Pol oraz HyPol sa wieksze o około 1% od wartosci uzyskanych metoda, CCSD, n a to ­
m iast dla bazy funkcyjnej aug-cc-pVTZ pełlne uwzgle, dnienie wzbudzen trzykrotnych 
powoduje zmniejszenie wartosci a xx o 0.04 jednostki atomowej polaryzowalnosci dipo­
lowej. W artosci skladowej (yy) polaryzowalnosci dipolowej obliczone metoda, CCSD T 
w bazach Pol, HyPol oraz aug-cc-pVTZ sa niższe o około 6% od uzyskanych metoda, 
CCSD. O dm ienna sy tuacja wystepuje dla składowej (zz) polaryzowalnosci dipolowej.
Uwzględnienie operato ra  T3 w obliczeniach powoduje wzrost wartości o 0.09 jednostki 
atomowej polaryzowalności dipolowej dla bazy Pol, o 0.11 dla bazy HyPol i o 0.04 
jednostki atomowej polaryzowalności dipolowej dla bazy aug-cc-pVTZ.
Tabela 6.17: W lasności elektryczne (j.at.) czasteczki ozonu w stanie podstawowym, 
obliczone w bazie funkcyjnej HyPol.
CCSD T Lit Eks
ń 0.2236 0.2392“ 0.2175b 0.20998c 0.2100d
a xx 12.05 11.88“ 12.01b 12.29c 12.2d
a yy 31.46 33.76“ 31.27b 32.67c 31.0d
«zz 14.56 14.18“ 14.53b 12.05c 13.5d
a 19.36 19.94“ 19.27b 18.90c 18.90d
A a 18.28 20.83“ 18.13b 20.50c 18.2d
“ [128] - CCSD/[7s5p4d2f], 
b [128] - CCSD(T)/[7s5p4d2f], 
c [129] - eksperyment, 
d [127] - eksperyment.
Teoretyczne wyznaczanie wlasnosci elektrycznych wym aga zastosowania baz funk­
cyjnych zawierajacych zarówno funkcje dyfuzyjne jak  i polaryzacyjne. Baza aug-cc- 
pV TZ spelnia wymienione warunki, jednak ie  dodatek  funkcji dyfuzyjnych (baza d- 
aug-cc-pVTZ) skutkuje wzrostem wartosci wszystkich skladowych polaryzowalnosci 
dipolowej: a xx o 2.9%, a yy o 0.6% a skladowej a zz o 2.1%. R ojn ica pomiedzy warto- 
sciami składowych polaryzowalnosci dipolowej uzyskanymi w bazach d-aug-cc-pVTZ 
oraz t-aug-cc-pVTZ jest niewielka i nie przekracza 0.1%, co swiadczy o wysyceniu bazy 
funkcyjnej. N atom iast efekt bazy funkcyjnej związany z dodaniem  do bazy funkcyjnej 
Pol funkcji polaryzacyjnych oraz dyfuzyjnych powoduje wzrost wartosci wszystkich 
trzech składowych polaryzowalnosci dipolowej odpowiednio o: 0.3% ( a xx), 0.6% a yy 
oraz 0.5% a zz dla m etody CCSD. Analogiczne zmiany dla m etody CCSD T wynoszą.: 
0.5%, 0.6% oraz 0.6%.
Uwzglednienie w obliczeniach operato ra  wzbudzeń trzykrotnych skutkuje zm niej­
szeniem wartosci sredniej oraz anizotropii polaryzowalnosci dipolowej dla wszystkich 
zastosowanych baz funkcyjnych, jednak ie  zm iana w przypadku a  nie przekracza 8%, 
natom iast dla A a  wynosi okolo 10%. Dla baz funkcyjnych d-aug-cc-pVTZ oraz t-aug- 
cc-pVTZ obserwuje sie efekt wysycenia bazy funkcyjnej (rozszerzenie bazy funkcyjnej 
nie powoduje zmiany obliczanej wielkosci) zarowno dla wartosci sredniej polaryzowal- 
nosci dipolowej jak  i anizotropii polaryzowalnosci.
W ykonano rowniez obliczenia m om entu dipolowego oraz polaryzowalnosci dipolo­
wej dla trzech singletowych stanow wzbudzonych: 1A2, 1B 1 oraz 1B 2. Obliczenia wla- 
snosci elektrycznych przeprowadzono dla geometrii optym alnej danego stanu  wzbu­
dzonego uzyskanej metoda, EOM -CCSD w bazie funkcyjnej t-aug-cc-pVTZ. Dla sta- 
now wzbudzonych 1A2 oraz 1B 2 obserwuje sie wzrost wartosci m om entu dipolowego 
wzgle, dem wartosci obliczonej w tej samej bazie funkcyjnej dla stanu  podstawowego, 
odpowiednio o około 30% oraz 40%. N atom iast dla stanu  wzbudzonego 1B 1 wartosc 
wektora m om entu dipolowego ulega zmniejszeniu o okolo 60%. Efekt zwiazany z roz­
szerzeniem bazy funkcyjnej aug-cc-pVTZ jest zaniedbywalny dla stanow  1A2 oraz 
1B 1 , w przypadku stanu  1 B 2 dodanie funkcji dyfuzyjnych powoduje niewielki wzrost 
wartosci m om entu dipolowego o 1%. Dodanie funkcji polaryzacyjnych oraz dyfuzyj­
nych do bazy funkcyjnej Pol powoduje wzrost wartosci m om entu dipolowego stanow 
wzbudzonych o: 0.9% dla stanu  1A 2, 5.2% dla stanu  1B 1 oraz 0.9 % dla stanu  1B 2.
Skladowa a xx dla stanow  wzbudzonych 1A2 oraz 1B 1 m a wartosci wyższe od odpo­
wiedniej skladowej polaryzowalnosci dipolowej stanu  podstawowego czasteczki ozonu, 
jednakze wzrost wartosci nie przekracza 6%. Dla stanu  1B 2 wzrost wartosci składowej 
(xx) polaryzowalnosci dipolowej jest wiekszy i siega 33%. W  przypadku składowej a yy, 
wzrost wartosci wzgledem składowej (yy) stanu  podstawowego wystepuje dla stanow 
1B 1 oraz 1B 2, o odpowiednio 49% i 15%. Dla stanu  1A2 nastepuje nieznaczne obniżenie 
wartosci nie przekraczajace 5%. Podobna sy tuacja w ystepuje w przypadku składowej 
a zz, z ta  roznica, ze wzrost wartosci wywołany wzbudzeniem elektronu wystepuje dla 
stanow  1A2 oraz 1B 2, natom iast wartosci obliczone dla stanu  1B 1 sa niższe o okolo 
4%. W artosci a xx, a yy oraz a zz uzyskane w bazach funkcyjnych d-aug-c-pVTZ oraz 
t-aug-cc-pVTZ dla analizowanych stanow  wzbudzonych sa do siebie bardzo zbliżone, 
co swiadczy o wysyceniu bazy funkcyjnej zawierajacej pierwsza, oraz druga, powloke 
polaryzacyjna,. R ezultaty  obliczen składowych tensora polaryzowalnosci dipolowej z
zastosowaniem bazy aug-cc-pVTZ sa nieco niższe od wartości uzyskanych w bazach 
wiekszych, jednak ie  rojnice nie przekraczają, 5%. Rowniez wyniki obliczen a xx, a yy 
oraz a zz stanow  wzbudzonych czasteczki ozonu w bazach Pol oraz HyPol pozostaja 
w dobrej zgodnosci z rezultatam i uzyskanymi w bazie t-aug-cc-pVTZ, co potw ier­
dza zasadnosc stosowania bazy Pol a zwlaszcza bazy HyPol do obliczen własnosci 
molekularnych stanow  wzbudzonych.
Tabela B .8 zawiera rezultaty  obliczen metoda, EOM -CCSD wartosci sredniej oraz 
anizotropii polaryzowalnosci dipolowej singletowych stanow  wzbudzonych. Uzyskane 
we wszystkich zastosowanych bazach funkcyjnych wyniki wykazuja dobra, zgodnosć. 
Znaczaca zm iana wartosci a yy stanu  'B '  wzgledem wartosci tej skladowej dla stanu 
podstawowego, powoduje rowniez istotne zmiany a  oraz A a . W artosc srednia polary ­
zowalnosci dipolowej s tanu  'B '  jest o około 22% wieksza od wielkosci wyznaczonej dla 
stanu  podstawowego, natom iast wartosc anizotropii polaryzowalnosci ulega zmianie 
z okolo 20 jednostek atomowych anizotropii polaryzowalnosci dipolowej do około 36 
jednostek. Efekt ten  swiadczy o bardzo istotnych zm ianach w gestosci elektronowej 
wywołanych wzbudzeniem elektronowym (6a '  ^  2b').
W  literaturze nie m a danych eksperym entalnych dotycza,cych włlasnosci elektrycz­
nych stanow  wzbudzonych czasteczki ozonu. Liczba prac teoretycznych, w ktorych 
obliczano m om ent dipolowy oraz polaryzowalnosc dipolowa, dla geometrii optymalnej 
stanu  wzbudzonego jest rowniez niewielka. W  roku 2009 A. Bag i wspołpracownicy 
[126] wyznaczyli metoda, FSM RCCSD m om ent dipolowy oraz składowa, (zz) polary ­
zowalnosci dipolowej dla stanow 'B 2 oraz 3B 2 stosujac geometrie optymalna, stanow 
wzbudzonych. Obliczenia wykonano w bazie D Z P + sp  i uzyskano nastepujace rezul­
ta ty: ^  =  0.235 oraz a zz =  13.73. Porownujac wyniki badan  A. Baga i wspolpra- 
cownikow z przedstawionymi w niniejszej rozprawie nalepy zauwazyc znaczna, roz- 
bieznosc, k to ra  wynika zarowno z ro jn ic  w geometrii umytej do obliczen wlasnosci 
elektrycznych, jak  i faktu, iz zastosowana w pracy [126] baza funkcyjna D Z P + sp  nie­
dostatecznie dobrze opisuje stany wzbudzone czasteczki O3. Przedstaw ione rezultaty  
obliczen wskazuja, ze m etody obliczeniowe EOM -CCSD oraz EO M -CCSD T sa sku­
tecznym  narzędziem w obliczeniach geometrii optym alnej i własnosci molekularnych 
czasteczki ozonu, pomimo ze wykazuje ona charakter multireferencyjny.
6.2 Związki heterocykliczne: 1,3-cyklopentadien, pi­
rol, furan, fosfol, tiofen
Rysunek 6.1: S truk tu ry  badanych zwiazkow heterocyklicznych.
(a) 1,3-cyklopentadien (b) pirol (c) furan
(d) fosfol (C2v) (e) fosfol (Cs) (f) tiofen
Obliczenia własności elektrycznych 1,3-cyklopentadienu oraz jego pochodnych: 
pirolu, furanu, fosfolu i tiofenu, mialy na celu okreslenie wplywu substytucji grupy 
metylenowej grupam i funkcyjnymi >  N H , >  P H  lub heteroatom em  (tlenu, siarki) 
na zmiany wartosci m om entu dipolowego, polaryzowalnosci dipolowej oraz pierwszej i 
drugiej hiperpolaryzowalnosci. Ponadto  zbadano wplyw uwzglednienia korelacji elek­
tronowej na wlasnosci elektryczne badanych cząsteczek, stosujac w obliczeniach bazy 
funkcyjne przeznaczone do obliczen tego typu  wielkosci.
Dla czasteczek 1,3-cyklopentadienu, pirolu, furanu i tiofenu obliczenia wlasnosci 
elektrycznych zostaly przeprowadzone dla geometrii eksperymentalnych, natom iast 
w przypadku cząsteczki fosfolu, wykonano optymalizacje geometrii metoda, D FT  z 
wykorzystaniem funkcjonalu B3LYP w bazie funkcyjnej cc-pVTZ (D odatek C). Uzy­
skana s tru k tu ra  geom etryczna cząsteczki fosfolu dla minim um  globalnego jest nie-
planarna i w dalszej czesci niniejszej pracy wyniki własnosci elektrycznych uzyskane 
dla tej geometrii be da oznaczane jako fosfoLcs (uzyskana geom etria optym alna na- 
lezy do punktowej grupy symetrii Cs). W ykonano rowniez optymalizacje geometrii 
czasteczki fosfolu wymuszajac planarnosc pierscienia heterocyklicznego i w dalszej 
cze sci pracy rezultaty  obliczen własnosci elektrycznych dla tej geometrii be da ozna­
czane jako fosfol_c2v (uzyskana geom etria nalepy do punktowej grupy symetrii C2v). 
Dla uzyskanych geometrii czasteczki fosfolu, wykonano analize wibracyjna, metoda, 
D F T  z ubyciem funkcjonalu B3LYP oraz bazy funkcyjnej cc-pVTZ. Obliczenia po- 
twierdzily ze, geom etria nieplanarna stanowi m inim um  globalne na  hiperpowierzchni 
energii potencjalnej, natom iast geom etria p lanarna to  tzw punkt siodlowy na owej 
hiperpowierzchni. Rojnice energii pomiedzy geometria, optymalna, s truk tu ry  niepla- 
narnej a geometria, optymalna, s truk tu ry  planarnej przedstaw ia tabe la  6.18:
Tabela 6.18: Rojnice energii pomie dzy struktura, nieplanarna, i planarna, czasteczki 
fosfolu uzyskane w bazie funkcyjnej aug-cc-pVTZ. W yniki w [kJ ■ m ol-1]
m etoda obliczeniowa SCF PBE0 B3LYP M P2 CCSD
A  E 96.82 62.38 69.83 52.09 79.34
P unktow a grupa symetrii czasteczek 1,3-cyklopentadienu, pirolu, furanu, tiofenu 
oraz planarnej s truk tu ry  czasteczki fosfolu to  C2v, dlatego tez podczas obliczen cza­
steczki te  zostaly umiejscowione w plaszczyznie yz a os z pokryw ala sie z osia, C2 
badanego ukladu. Dla tej grupy zwiazkow chemicznych obliczono: m om ent dipolowy 
(yz), trzy  skladowe tensora polaryzowalnosci dipolowej (axx, a yy, a zz), wartosc srednia 
polaryzowalnosci dipolowej oraz anizotropie, , trzy sklładowe tensora pierwszej hiper- 
polaryzowalnosci (ftzzz, ftxxz, ftyyz) oraz wartosc srednia, pierwszej hiperpolaryzowalno- 
sci, szesc skladowych tensora drugiej hiperpolaryzowalnosci (Yxxxx, Yyyyy, Yzzzz, Yxxyy, 
Yxxzz, Yyyzz) i wartosc srednia, drugiej hiperpolaryzowalnosci. Czasteczka fosfolu o 
strukturze nieplanarnej zostala w obliczeniach ustaw iona tak , aby płaszczyzna syme­
trii pokryw ala sie z płaszczyzna, xz. D la nieplanarnej molekuly fosfolu obliczono: dwie 
skladowe m om entu dipolowego (^x, ^ z) oraz wartosc srednia, m om entu dipolowego, 
cztery skladowe tensora polaryzowalnosci dipolowej ( a xx, a yy, a zz, a xz), wartosc sred-
nia, polaryzowalnosci dipolowej oraz anizotropie, , szesc sklładowych tensora pierwszej 
hiperpolaryzowalnosci (^xxx, ^ zzz, ^ xxz, ^ xzz, ^ yyx, ^ yyz) oraz wartosc srednia pierwszej 
hiperpolaryzowalnosci, szesc niezależnych skladowych tensora drugiej hiperpolaryzo­
walnosci (Yxxxx,Yyyyy, Yzzzz,Yxxyy, Yxxzz, Yyyzz) oraz wartosc srednia drugiej h iperpo­
laryzowalnosci. W  obliczeniach zamrożono orbitale powlok wewnętrznych. R ezultaty  
obliczen wlasnosci elektrycznych czasteczek: 1,3-cyklopentadienu, pirolu, furanu, fos- 
folu i tiofenu zostaly przedstawione w dodatku  D.
6.2.1 W łasn ośc i e lek tryczne cząsteczk i 1 ,3-cyk lopentad ienu
Wlasnosci elektryczne czasteczki 1,3-cyklopentadienu były przedm iotem  wielu b a ­
dan zarowno eksperym entalnych jak  i teoretycznych, zwlłaszcza w odniesieniu do mo­
m entu  dipolowego [130-140]. Uzyskane rezultaty  pierwszego niezerowego m om entu 
multipolowego czasteczki 1,3-cyklopentadienu zebrano w tabeli D.1, natom iast po ­
równanie wynikow obliczen m etodam i SCF, CCSD oraz CCSD (T) z danym i lite ra tu ­
rowymi przedstawiono w tabeli 6.19.
Eksperym entalnie wyznaczone wartosci m om entu dipolowego 1,3-cyklopentadienu 
mieszcza sie w dosyc szerokim przedziale od -0.134 [134] do -0.209 [131] jednostki 
atomowej m om entu dipolowego. Dane teoretyczne rowniez nie d a ja  jednoznacznej 
odpowiedzi co do wartosci tej wielkosci, poniewaz uzyskane wynikow zaw ieraja sie w 
przedziale od -0.118 [139] do -0.191 [140] jednostki atomowej m om entu dipolowego. 
W  rozdziale p ia tym  zwrócono uwage na niezwykle istotny czynnik w obliczeniach wla­
snosci elektrycznych, k torym  jest dobor odpowiednich baz funkcyjnych. Baza HyPol - 
opracowana do teoretycznego wyznaczania wlłasnosci elektrycznych molekulł oraz baza 
aug-cc-pVTZ w połaczeniu z m etodam i obliczeniowymi uwzgledniajacymi korelacje 
elektronowa,, gw arantuja uzyskanie wiarygodnych wartosci m om entu dipolowego cza­
steczki 1,3-cyklopentadienu. Nalepy zwrocic uwage na bardzo zbliżone rezultaty  ob­
liczen m om entu dipolowego metoda, CCSD (T) w bazie HyPol oraz metoda, CCSD w 
bazie aug-cc-pVTZ dla ktorych uzyskano odpowiednio wartosci: -0.1581 oraz -0.1583. 
W yniki te  sa, porownywalne z danym i eksperym entalnym i uzyskanymi przez: V. W. 
Laurie [132] K. S. P itzer [133] oraz L. H. Scharpen i V. W. Laurie [135]. Zastosowane 
w obliczeniach funkcjonaly gestosci przeszacowuja wartosc bezwzgledna m om entu
dipolowego niezależnie od użytej bazy funkcyjnej. W arty zauważenia jest fakt stosun­
kowo niewielkiego wpływu uwzglednienia korelacji elektronowej na  poziomie m etody 
CCSD(T): dla bazy Z3Pol wynosi 0.6% a dla bazy Pol 2.3%.
Tabela 6.19: M oment dipolowy czasteczki 1,3-cyklopentadienu. W yniki w jednostkach 
atomowych.
m etoda Z3Pol aa  Pol aaaa aug-cc-pVTZ
SCF -0.1650 -0.1617 -0.1606
CCSD 0.0687 -0.1550 -0.1583
CCSD(T) -0.1659 -0.1581
Lit. -0.126“1 -0.160“2 -0.145“3 -0.172“4
-0.156b -0.118c1 -0.185c2
-0.186d1 -0.191d2 -0.181d3 -0.165d4
Eks. -0.177e -0.209f -0.165g -0.165h
-0.134* -0.163j -0.177k
a1 [137] - SCF/6-31G**, “2 SCF/6-31+G(d,p),
“3 [137] - SCF/6-31+G(3d,3p), “4 MP2/6-31+G(d,p), 
b [138] - SCF/6-311++G**, 
c1 [139] - SCF/Pol, c2 B3LYP/Pol, 
d1 [140] - B3LYP/cc-pVDZ, d2 B97-1/cc-pVDZ, 
d3 [140] - B97-1/cc-pVTZ, d4 MP2/cc-pVDZ, 
e [130], 
f [131], 
g [132], 
h [133], 
ź [134], 
j [135], 
k [136].
Analogiczny efekt lecz na  poziomie m etody CCSD dla bazy aug-cc-pVTZ wynosi 
1.5%. Nieiteracyjne uwzględnienie wzbudzeń trzykrotnych w metodzie sprzężonych 
klasterów, zwlaszcza dla bazy funkcyjnej Z3Pol, powoduje obniżenie wartości mo­
m entu  dipolowego z 0.0687 (rezultat uzyskany metodą, CCSD) do wartosci -0.1659
(CCSD(T)). Zaskakujace jest rowniez to, ze wartosc m om entu dipolowego, obliczona 
m etoda, Hartree-Focka w bazie funkcyjnej Pol przez S. Millefiori i wspolłpracowni- 
kow [139], rozni sie od wartosci uzyskanej przez au to ra  niniejszej pracy o 0.043 jed ­
nostki atomowej m om entu dipolowego, natom iast wartosci uzyskane metoda, D F T  
z uzyciem funkcjonalu B3LYP rowniez dla bazy Pol pozosta ja  w dobrej zgodnosci. 
Millefiori i wspolpracownicy w obliczeniach wlasnosci elektrycznych czasteczki 1,3- 
cyklopentadienu metoda, Hartree-Focka zastosowali geometrie uzyskana, z optym aliza­
cji metoda, HF w bazie Pol, natom iast w obliczeniach własnosci elektrycznych m etoda 
D F T  uzyli geometrii optym alnej uzyskanej metoda, D FT(B3LY P) w bazie funkcyjnej 
Pol. Rozbieznosc w uzyskanych wartosciach m om entu dipolowego 1,3-cyklopentadienu 
wynika z faktu  niedostatecznie doklładnego odtworzenia geometrii eksperymentalnej 
poprzez optymalizacje metoda, Hartree-Focka w bazie funkcyjnej Pol. Optym alizacja 
geometrii m a poziomie m etody D F T  z wykorzystaniem funkcjonału B3LYP, pozwolila 
na  odtworzenie geometrii eksperymentalnej: ro jn ice w dlugosciach wiazaó pomiedzy 
geometria, eksperymentalna, i geometria, optymalna, B 3L Y P /P O L  nie przekraczaja 
0.01 A, natom iast rojnice w katach walencyjnych nie przekraczaja, 0.5 stopnia, co 
skutkuje zbliżonymi rezultatam i obliczen m om entu dipolowego 1,3-cyklopentadienu.
Dla wlasnosci elektrycznych wyższych rzedow (polaryzowalnosci oraz hiperpolary- 
zowalnosci) nie sa dostepne dane eksperym entalne, natom iast dane teoretyczne ogra- 
n iczaja sie do obliczen m etodam i SCF, M P2 oraz D F T  [137, 141]. R ezultaty  obliczen 
skladowych polaryzowalnosci dipolowej, anizotropii polaryzowalnosci dipolowej oraz 
wartosci sredniej zostaly przedstawione w tabeli D.1, natom iast porównanie uzyska­
nych rezultatów  z danym i literaturowym i zawiera tabe la  6.20.
Ze wzgledu na symetrie dla czasteczki 1,3-cyklopentadienu m ozna wyrobnic trzy 
skladowe polaryzowalnosci dipolowej. Najwieksza wartosc wykazuje składowa a zz zas 
najmniejsza, skladowa prostopadła do płaszczyzny molekuly a xx. W szystkie z zastoso­
wanych m etod  obliczeniowych pozwolily na  uzyskanie zbliżonych rezultatów , jedynie 
dla m etody CCSD baza funkcyjna Z3Pol generuje rezultaty  o wyższych wartosciach 
niz pozostale uzyte bazy funkcyjne: ro jn ica  nie przekracza 5%. W plyw uwzglednie- 
nia korelacji elektronowej jest niewielki i wynosi (C C SD (T )/Pol): 0.4%, 1.6% oraz 
0.9% odpowiednio dla składowej a xx, a yy i a zz. Dla wartosci sredniej polaryzowalno- 
sci dipolowej efekt ten  nie przekracza 0.2% (C C S D (T )/P o l). Analogiczny efekt dla
anizotropii polaryzowalnosci wynosi 0.7%. Na uwage zasluguje fakt, ze obliczenia z 
wykorzystaniem kompaktowej bazy funkcyjnej Z3Pol odtworzyłly wyniki uzyskane dla 
wiekszych baz funkcyjnych: Pol oraz aug-cc-pVTZ. Obliczone rezultaty  polaryzowal­
nosci dipolowej sa w dobrej zgodnosci z danymi literaturow ym i i stanowia ich istotne 
uzupełlnienie.
Tabela 6.20: Polaryzowalnosć dipolowa czasteczki 1,3-cyklopentadienu. W yniki w jed ­
nostkach atomowych.
m e to d a /b aza a xx a yy a zz A a a
SC F/Z3Pol 41.051 61.261 65.442 22.593 55.918
/P o l 41.946 61.001 66.106 22.055 56.351
/  aug-cc-pVTZ 42.006 61.116 66.216 22.106 56.446
C CSD /Z3Pol 43.186 64.718 69.204 24.090 59.036
/P o l 41.920 62.207 66.103 22.490 56.743
/aug-cc-pV TZ 41.582 61.846 65.798 22.502 56..409
C C SD (T )/Z3Pol 41.705 62.253 65.026 22.066 56.328
/P o l 41.778 61.995 65.534 22.199 56.436
SCF/6-31G **“ 24.4 50.2 59.3 31.4 44.6
S C F /6 -31+ G (d ,p )“ 34.9 55.4 63.7 22.8 52.3
S C F /6-31+ G (3d ,3p)“ 40.8 58.7 64.8 21.6 54.8
M P2/6-31G (d ,p )“ 39.8 58.7 62.5 21.0 53.7
S C F /P o lb 42.4 61.9 67.4 22.8 57.2
B 3LY P/Polb 42.8 66.0 69.1 24.9 59.3
M P 2 /P o lb 42.9 63.9 66.8 22.6 57.9
“ [137], 
b [141].
Analogiczna sytuacja odnosnie danych literaturow ych jak  w przypadku polaryzo- 
walnosci dipolowej wystepuje dla tensora pierwszej hiperpolaryzowalnosci. Ze wzgledu 
na  symetrie czasteczki 1,3-cyklopentadienu istnieja tylko trzy  niezależne skladowe 
tensora pierwszej hiperpolaryzowalnosci, k tore wraz z w artoscia srednia zebrano w
tabeli D.2. W yniki literaturowe wraz z obliczonymi wartosciami pierwszej hiperpo- 
laryzowalnosci m etodam i Hartree-Focka oraz sprzężonych klasterów zawiera tabela  
6.21.
Tabela 6.21: Pierwsza hiperpolaryzowanosc czasteczki 1,3-cyklopentadienu. W yniki 
w jednostkach atomowych.
m e to d a /b aza /rózz Pyyz P
SC F/Z3Pol -32.21 -10.01 13.77 -17.07
/P o l -30.61 -12.53 12.54 -18.36
/  aug-cc-pVTZ -30.17 -12.55 15.65 -16.24
CCSD /Z3Pol -50.40 -2.636 22.10 -18.56
/P o l -45.49 -7.981 14.33 -23.48
/aug-cc-pV TZ -42.82 -7.024 15.75 -20.46
C C SD (T )/Z 3Pol -48.84 -6.161 15.72 -23.57
/P o l -44.02 -8.033 12.99 -23.44
SC F/6-31G **“ -21.0 31.4 -1.40 5.40
S C F /6 -31+ G (d ,p )“ -49.4 -17.7 16.0 -30.7
S C F /6-31+ G (3d ,3p)“
-48.0 -16.3 21.0 -26.0
SC F/cc-pV D Zb -25.1 33.9 4.8 8.2
SCF/aug-cc-pV D Zb -34.8 -11.5 21.3 -15.0
SCF/d-aug-cc-pV D Zb -29.9 -11.8 12.1 -17.8
S C F /P o lb -30.5 -12.3 8.9 -20.3
M P 2 /P o lb -43.8 -7.9 19.2 -19.6
“ [137], 
b [141].
Uzyskane rezultaty  wskazuja na  koniecznosc ubycia w obliczeniach pierwszej hiperpo- 
laryzowalności 1,3-cyklopentadienu m etod  uwzgledniajacych korelacja elektronowa,, 
zwłaszcza dla składowych oraz , ktorych wartosci ulegaja zmianie odpo­
wiednio o 44% oraz 36% (C C S D (T )/P o l). W szystkie trzy  uzyte w obliczeniach bazy 
funkcyjne pozw alaja na  uzyskanie zbliżonych rezultatów  dla składowej . Rozbiez-
nosci dla skladowej flzzz, w obrebie m etody SCF sa niewielkie i nie przekraczaja 7%. 
Dla m etod uwzgledniajacych korelacje elektronowa, rojnice w obliczonych wartosciach 
skladowej flzzz pomiedzy bazam i funkcyjnymi rosna, jednak ie  nie przekraczaja 22% 
(m etoda obliczeniowa M P2). Dla skladowej (xxz) tensora pierwszej hiperpolaryzowal- 
nosci baza funkcyjna Z3Pol w polaczeniu z metoda, obliczeniowa, D F T  (funkcjonaly 
PBE0 oraz B3LYP) generuje wynik zaniżony wzgledem pozostalych dwoch baz funk­
cyjnych. Analogiczny efekt obserwuje sie dla m etody CCSD. Swiadczy to  o niedosta­
tecznym  wysyceniu bazy funkcyjnej Z3Pol w kierunku prostopadłym  do plaszczyzny 
cza,steczki. Porownanie z danymi literaturowym i wskazuje na  koniecznosc stosowania 
w obliczeniach baz funkcyjnych zawierajacych funkcje polaryzacyjne oraz dyfuzyjne.
Tabela 6.22: D ruga hiperpolaryzowanosć czasteczki 1,3-cyklopentadienu. W yniki w 
jednostkach atomowych.
m eto d a /b aza YXXXX lyyyy Tzzzz Yxxyy 7xxzz lyyzz Y
SC F/Z3Pol 9832 13870 6442 6636 3211 2120 10820
/P o l 13570 15030 7407 7861 3931 2604 12960
/  aug-cc-pVTZ 12570 14740 7395 7842 3995 2566 12700
CCSD /Z3Pol 11670 19810 12030 7793 4633 4738 15570
/P o l 13460 18930 12050 7771 4683 4484 15660
/aug-cc-pV TZ 11470 17490 11170 6981 4328 4096 14190
C C SD (T )/Z 3Pol 10830 17710 11040 7257 4321 4210 14230
/P o l 13120 17840 11520 7625 4502 4297 15070
S C F /P o l“ 14726 16426 7965 8582 4246 2912 14120
B 3LY P/Pol“ 17709 23651 14668 11482 6026 5466 20395
M P 2 /P o l“ 16325 21378 12279 10079 5451 5055 18231
“ [141].
W artosci szesciu niezależnych skladowych tensora drugiej hiperpolaryzowalnosci 
czasteczki 1,3-cyklopentadienu oraz wartosc srednia drugiej hiperpolaryzowalnosci zo­
stały przedstawione w tabeli D.2, zas porównanie wybranych rezultatów  obliczen z 
danymi literaturowym i zawiera tabe la  6.22. Największy wpływ korelacji elektronowej
obserwuje sie dla skladowych Yyyyy oraz Yzzzz - zwiekszenie wartosci uzyskanej metoda, 
SCF w bazie Pol o odpowiednio okolo 19% i 56% wzgledem wartosci otrzym anej m e­
toda, CCSD(T) w bazie Pol. Analogiczny efekt dla wartosci sredniej drugiej hiperpo- 
laryzowalnosci wynosi 16%. R ezultaty  obliczen tensora drugiej hiperpolaryzowalnosci 
uzyskane z wykorzystaniem funkcjonału B3LYP róznia sie znaczaco od rezultatów  
uzyskanych metoda, sprzezonych klasterów jak  i m etody MP2. W artosć srednia ten ­
sora drugiej hiperpolaryzowalnosci, obliczona z zastosowaniem funkcjonalu B3LYP w 
bazie Pol, jest większa o 27% od wartosci uzyskanej metoda, CCSD (T) w bazie funkcyj­
nej Pol. Efekt przeszacowania wartosci drugiej hiperpolaryzowalnosci dla czasteczki 
1,3-cyklopentadienu potw ierdzaja rowniez dane literaturowe. Funkcjonał PBE0 w po- 
laczeniu z zastosowanymi bazam i funkcyjnymi lepiej opisuje druga, hiperpolarzowal- 
nosc 1,3-cyklopentadienu: ro jn ica  pomiedzy wartoscia uzyskana, funkcjonałem PBE0 
a wartoscia, uzyskana, metoda, CCSD (T) w bazie Pol wynosi 610 j.a t. co stanowi 4% 
wartosci C C S D (T )/P o l. Znaczace rojnice pomiedzy wartosciami literaturow ym i [141] 
a uzyskanymi przez au tora  wynikaja z zastosowania w obliczeniach tensora drugiej 
hiperpolaryzowalnosci rodnych geometrii, co jest potwierdzeniem istotnego wplywu 
geometrii na  obliczanie wlasnosci elektrycznych molekul.
6.2.2 W łasn ośc i e lek tryczne cząsteczk i pirolu
Obliczone wlasnosci elektryczne czasteczki pirolu zostaly przedstawione w tabelach 
D.3 D.4 w dodatku  D. Tabele 6.23, 6.24, 6.25 oraz 6.26 zaw ieraja rezultaty  obli- 
czen m om entu dipolowego, polaryzowalnosci dipolowej, pierwszej hperpolaryzowalno- 
sci oraz drugiej hiperpolaryzowalnosci m etodam i SCF, CCSD i CCSD(T) w bazach 
funkcyjnych Z3Pol, Pol oraz aug-cc-pVTZ wraz z dostępnym i danymi literaturowym i.
M olekularne wlasnosci elektryczne pirolu były przedm iotem  badan  zarowno teore­
tycznych jak  i eksperym entalnych [137, 142-147] Czasteczka pirolu jest silniej polarna 
w stosunku do 1,3-cyklopentadienu. Jej m om ent dipolowy jest prawie czterokrotnie 
wiekszy co do wartosci bezwzglednej od m om entu dipolowego 1,3-cykolpentadienu. 
Analogicznie jak  dla czasteczki 1,3-cyklopentadienu, wpływ uwzglednienia korelacji 
elektronowej w obliczeniach m om entu dipolowego pirolu jest niewielki i nie przekracza 
2%. R ezultaty  obliczeń uzyskane z zastosowaniem baz funkcyjnych: Z3Pol, Pol oraz
aug-cc-pVTZ są do siebie zbliżone w obrębie danej m etody obliczeniowej (różnice nie 
przekraczają, 2%). W yniki uzyskane m etodam i CCSD, CCSD(T) oraz D F T  z wyko­
rzystaniem  funkcjonału B3LYP pozosta ja  w bardzo dobrej zgodnosci z wartosciami 
eksperym entalnym i m om entu dipolowego.
Tabela 6.23: M oment dipolowy czasteczki pirolu. W yniki w jednostkach atomowych.
m etoda Z3Pol aa  Pol aaaa aug-cc-pVTZ
SCF -0.7173 -0.7275 -0.7307
CCSD -0.7152 -0.7244 -0.7194
CCSD(T) -0.7176 -0.7253
Lit. -0.744“1 -0.759“2 -0.735“3 -0.749“4
-0.76b1 -0.74b2 -0.78b3 -0.74b4
-0.730c1 -0.728c2 
-0.726c5 -0.727c6
-0.719c3 -0.739c4
Eks. -0.700d -0.685e 
-0.83f
-0.71f -0.61f
a1 [137] - SCF/6-31G**, “2 SCF/6-31+G(d,p),
“3 [137] - SCF/6-31+G(3d,3p), a4 MP2/6-31+G(d,p), 
b1 [142] - SCF/6-31G*, b2 SCF/DZ(sp,p)+P+F, 
b3 [142] - MP2/6-31G*, b4 MP2/DZ(sp,p)+P+F, 
c1 [143] - SCF/Pol, c2 PBEO/Pol, 
c3 [143] - B3LYP/Pol, c4 MP2/Pol, 
c5 [143] - CCSD/Pol, c6 CCSD(T)/Pol, 
d [144] - eksperyment, 
e [145] - eksperyment, 
f [146] - eksperyment.
Uzyskane wartosci skladowych tensora polaryzowalnosci dipolowej czasteczki pi­
rolu sa niższe w przypadku a xx oraz a zz niz odpowiednie składowe czasteczki 1,3- 
cyklopentadienu, natom iast skladowa a yy rosnie nieznacznie. Porównujac rezultaty  
obliczone metoda, CCSD (T) w bazie funkcyjnej Pol dla obydwu czasteczek stwier­
dzono, ze wartosci skladowych polaryzowalnosci a xx i a zz m aleja odpowiednio o 6.0%
i 6.8%, podczas gdy wartość składowej (yy) w zrasta o 2.0%.
Tabela 6.24: PołaryzowałnoSć dipolowa czasteczki pirolu. W yniki w jednostkach a to ­
mowych.
m e to d a /b aza a yy «zz A a a
SC F/Z3Pol 37.591 61.441 59.403 22.899 52.812
/P o l 38.881 61.478 59.844 21.826 53.401
/  aug-cc-pVTZ 38.901 61.571 59.903 21.884 53.458
C CSD /Z3Pol 39.561 64.087 61.847 23.486 55.165
/P o l 39.462 63.658 61.782 23.315 54.967
/aug-cc-pV TZ 38.878 63.122 61.236 23.358 54.412
C C SD (T )/Z3Pol 39.191 63.576 61.004 23.206 54.590
/P o l 39.275 63.218 61.057 22.939 54.517
SC F/6-31G **“ 18.1 49.1 50.6 31.8 39.3
S C F /6 -31+ G (d ,p )“ 34.9 54.9 55.4 20.3 48.4
S C F /6-31+ G (3d ,3p)“ 38.0 57.9 58.5 20.3 51.4
M P 2/6 -31+ G (d ,p )“ 35.7 55.6 57.4 20.9 49.6
S C F /P o lb 38.95 61.92 60.22 22.17 53.70
P B E 0 /P o lb 38.41 64.27 61.37 24.54 54.68
B 3LY P/Polb 39.13 65.41 62.39 24.91 55.64
M P 2 /P o lb 39.85 64.36 61.52 23.22 55.24
C C S D /P olb 38.84 62.76 61.12 23.14 54.24
C C S D (T )/P o lb 39.31 63.68 61.63 23.41 54.87
Eks. 39.1c 62.7c 58.6c 22.05c 53.56c
16.74d 55.80d
“ [137], 
b [143], 
c [144], 
d [148].
Zmiany wartosci składowych polaryzowalnosci dipolowej powodują, zmniejszenie war-
tosci sredniej o 3.4% oraz wzrost anizotropii o 3.3%. Uwzglednienie korelacji elektro­
nowej na  poziomie m etody CCSD (T) powoduje wzrost wartosci wszystkich sklado- 
wych polaryzowalnosci dipolowej, w wyniku czego wartosc srednia polaryzowalnosci 
w zrasta o 2.1% (Pol) wzgledem wartosci uzyskanej metoda, SCF.
W artosci skladowych tensora polaryzowalnosci dipolowej, obliczone metoda, D F T  z 
wykorzystaniem funkcjonalow B3LYP oraz PBE0 sa zbliżone do wartosci uzyskanych 
metoda, sprzezonych klasterów (CCSD(T)) oraz MP2. Obliczone rezultaty  skladowych 
polaryzowalnosci dipolowej pozosta ja w dobrej zgodnosci z danym i eksperym ental­
nymi, przy czym dla składowych a yy oraz a zz obserwuje sie nieznaczne przeszaco­
wanie wartosci nie przekraczajace jednak  5% (CCSD(T)). W yznaczona m etodam i 
chemii kwantowej uwzgledniajacymi korelacje elektronowa, wartosc srednia polaryzo­
walnosci dipolowej rozni sie od wartosci eksperymentalnej o około 2%. W arty pod- 
kreslenia jest fakt, iz wyniki obliczen tensora a  uzyskane w bazach Z3Pol oraz Pol sa 
w bardzo dobrej zgodnosci z rezultatam i obliczen w bazie funkcyjnej aug-cc-pVTZ, 
co potw ierdza zasadnosc stosowania tych kompaktowych baz funkcyjnych do obliczen 
włlasnosci elektrycznych cza,steczek organicznych. Tabela 6.25 zawiera rezultaty  ob- 
liczen sklładowych oraz wartosci sredniej pierwszej hiperpolaryzowalnosci cza,steczki 
pirolu m etodam i SCF, CCSD oraz CCSD (T) w bazach funkcyjnych: Z3Pol, Pol oraz 
aug-cc-pVTZ, wraz z danym i literaturowym i uzyskanymi na  drodze obliczen teore­
tycznych. W  literaturze nie znaleziono zadnych danych odnosnie eksperymentalnego 
wyznaczania tej wielkosci.
Znacznie istotniejsze jest uwzgle, dnienie korelacji elektronowej podczas obliczen 
wlasnosci elektrycznych wyższych rzedow, np. hiperpolaryzowalnosci. Uwzglednienie 
korelacji elektronowej na  poziomie m etody CCSD(T) powoduje zmniejszenie wartosci 
skladowej Pzzz obliczonej metoda, SCF w bazie funkcyjnej Pol o 30%, skladowej fixxz o 
5% a skladowej fiyyz o 40%, co w efekcie prowadzi do zmiany wartosci sredniej pierw­
szej hiperpolaryzowalnosci o 69%. Obserwuje sie bardzo silna, zaleznosc uzyskanych 
rezultatów  od w yboru bazy funkcyjnej. W yniki skladowej fizzz uzyskane z zastoso­
waniem bazy funkcyjnej Z3Pol odbiegaja, od rezultatow  uzyskanych w pozostalłych 
dwoch bazach funkcyjnych, dla ktorych uzyskane wartosci sa zbieżne. Baza funkcyjna 
6-31G** zastosowana przez Hinchliffa i Soscuna [137] w polaczeniu z metoda, SCF 
wygenerowala wartosci skladowych polaryzowalnosci dipolowej znacznie rozniace sie
pozostałych rezultatów  obliczeń, a nawet różniące się znakiem.
Tabela 6.25: Pierwsza hiperpolaryzowanoSC czasteczki pirolu. W yniki w jednostkach 
atomowych.
m e to d a /b aza P
SC F/Z3Pol -39.61 -23.56 34.15 -17.41
/P o l -35.48 -33.82 32.68 -21.97
/  aug-cc-pVTZ -34.40 -32.41 37.16 -17.79
C CSD /Z3Pol -56.20 -29.39 21.17 -38.65
/P o l -42.07 -34.90 19.73 -34.34
/aug-cc-pV TZ -38.91 -31.59 21.62 -29.33
C C SD (T )/Z3Pol -59.02 -29.37 22.01 -39.83
/P o l -45.94 -35.39 19.67 -37.00
SC F/6-31G **“ -1.6 1.7 11.1 6.7
S C F /6 -31+ G (d ,p )“ -47.9 -42.3 37.4 -31.7
S C F /6-31+ G (3d ,3p)“ -47.9 -37.1 37.9 -28.3
S C F /P o lb -37.5 -36.9 28.6 -27.5
P B E 0 /P o lb -34.1 -28.9 30.8 -19.3
B 3L Y P/Polb -35.9 -29.7 34.7 -18.5
M P 2 /P o lb -38.8 -40.1 20.9 -34.7
C C S D /P olb -47.2 -37.7 14.1 -42.5
C C S D (T )/P o lb -50.0 -39.4 15.9 -44.0
“ [137], 
b [143].
Rownie istotny efekt jak  uwzglednienie korelacji jest zwiazany z geometria, czasteczki 
dla ktńrej oblicza sie własnosci. Porńwnujac rezultaty  uzyskane przez Alparone i 
wspńlpracownikow [143] metoda. CCSD (T) w bazie Pol dla geometrii zoptymalizo­
wanej metoda. D F T  z zastosowaniem funkcjonału B3LYP w bazie funkcyjnej Pol z 
przedstawionymi w niniejszej rozprawie, obliczonymi ta  sama. metoda., w tej samej 
bazie funkcyjnej, ale dla geometrii eksperym entalnej, m ozna wykazać, iz rojnice dla
kolejnych skladowych wynoszą, odpowiednio: skladowa flzzz - 8%, ftxxz - 10% oraz dla 
składowej ftyyz - 24%. R ojn ica dla wartości średniej pierwszej hiperpolaryzowalnosci 
w ynikajaca z ro jnic geometrii siega 16%. Obliczenia metoda, D F T  z zastosowaniem 
funkcjonałow PBE0 oraz B3LYP wygenerowaly rezultaty  składowych pierwszej hi­
perpolaryzowalnosci odbiegajace bardziej od wartosci uzyskanych metoda, CCSD(T) 
niz rezultaty  obliczen metoda, Hartree-Focka. Podstawienie grupy metylenowej w cza- 
steczce 1,3-cyklopentadienu grupa, >  N H  powoduje istotne zmiany w wartosciach 
składowych hiperpolaryzowalnosci. Najwieksza ro jn ica  siegajaca 340% wystepuje dla 
dla składowej ftxxz, mniejsze dla pozostałych skladowych, ktore wynosza odpowiednio 
4.4% dla skladowej ¡3zzz i 52% dla skladowej ¡3yyz (C C SD (T )/Pol).
Tabela 6.26: D ruga hiperpolaryzowanosć czasteczki pirolu. W yniki w jednostkach 
atomowych.
m eto d a /b aza Yxxxx lyyyy Yzzzz Yxxyy Yxxzz lyyzz Y
SC F/Z3Pol 11460 13050 5825 8098 4142 2534 11980
/P o l 17030 15260 6970 10160 5200 3070 15220
/  aug-cc-pVTZ 16180 15410 6706 10360 5224 3036 15110
CCSD /Z3Pol 14240 17430 9237 10140 6282 4269 16460
/P o l 18160 18420 10200 10890 6835 4533 18260
/  aug-cc-pVTZ 15540 17130 9135 9782 6027 4058 16310
C C SD (T )/Z 3Pol 12670 15170 7560 9295 5293 3440 14290
/P o l 17790 17270 9533 10840 6598 4380 17640
S C F /P o l“ 18081 17258 7445 10797 5338 3338 16345
P B E 0 /P o l“ 19187 19616 10734 12102 6832 5107 19524
B 3LY P/Pol“ 21712 21866 11925 14131 7926 5837 22258
M P 2 /P o l“ 20487 20145 10456 12502 7425 5167 20255
C C S D /P ol“ 17425 18196 9467 10443 6271 4231 17395
C C S D (T )/P o l“ 18720 19296 10288 11392 6848 4704 18838
“ [143].
Podobnie jak  w obliczeniach pierwszej hiperpolaryzowalnosci, bardzo ważne jest
uwzgle, dnienie korelacji elektronowej w w yznaczaniu wartosci sklładowych oraz war- 
tosci sredniej drugiej hiperpolaryzowalnosci, co obrazuje tabe la  6.26 zawierajaca wy­
niki obliczen m etodam i SCF, CCSD oraz CCSD (T) w bazach funkcyjnych Z3Pol, 
Pol, aug-cc-pVTZ oraz dostępne w litera turze dane. Kom pletne rezultaty  obliczen 
drugiej hiperpolaryzowalnosci zawiera tabe la  D.4. Najwieksze zmiany wartosci, wy- 
wolane uwzglednieniem korelacji elektronowej na  poziomie m etody CCSD (T), doty- 
cza skladowej Yzzzz i Yyyzz, ktorych wartosci wzrosły odpowiednio o 37% i 43% (baza 
funkcyjna Pol). Dla pozostalych skladowych obserwuje sie wzrost wartosci srednio 
o 13%. W zrost wartosci sredniej drugiej hiperpolaryzowalnosci na  skutek uwzgle, d ­
nienia korelacji elektronowej na  poziomie m etody CCSD (T) wynosi 16% (baza funk­
cyjna Pol). Zastosowanie w obliczeniach m etody D F T  z wykorzystaniem funkcjonalu 
PBE0 pozwolilo na  uzyskanie rezultatow  zbliżonych do wartosci obliczonych za po- 
m oca m etody CCSD (T). N atom iast funkcjonal B3LYP generuje wyniki składowych 
drugiej hiperpolaryzowalnosci znaczaco wyższe od wartosci uzyskanych w m etodach 
sprzezonych klasterow dla danej bazy funkcyjnej. Uzyskane rezultaty  tensora d ru ­
giej hiperpolaryzowalnosci wykazuja silna, zaleznosc od doboru bazy funkcyjnej: dla 
m etody SCF baza Z3Pol generuje rezultaty  niższe od wartosci uzyskanych dla bazy 
Pol oraz aug-cc-pVTZ odnosnie wszystkich sklładowych Y, co uwidacznia sie, porow- 
nujac wartosci srednie drugiej hiperpolaryzowalnosci. W artosc Y obliczona metoda, 
SCF w bazie funkcyjnej Z3Pol jest o 22% niższa od wartosci uzyskanej z zastosowa­
niem bazy Pol. N atom iast Y obliczona w bazie aug-cc-pVTZ metoda, SCF pozostaje 
w dobrej zgodnosci z wynikiem uzyskanym w bazie Pol - ro jn ica  nie przekracza 1%. 
Analogiczne zaleznosci obserwujemy dla pozostalych m etod  obliczeniowych z wyjat- 
kiem m etody CCSD, dla ktorej wartosc srednia tensora drugiej hiperpolaryzowalnosci 
uzyskana w bazie Z3Pol jest z jednej strony bardzo bliska wartosci dla bazy aug-cc- 
pV TZ -roznica nie przekracza 1%, a z drugiej rezultaty  te  sa niższe o blisko 11% w 
stosunku do wyniku uzyskanego w bazie Pol. Porownujac uzyskane rezultaty  drugiej 
hiperpolaryzowalnosci czasteczki pirolu z wynikami obliczeń przeprowadzonymi dla 
czasteczki 1,3-cyklopentadienu, obserwuje sie znaczacy wzrost wartosci skladowych: 
Yxxxx, Yxxyy oraz Yxxzz o odpowiednio 36%, 42% oraz 47%. Jedyna, składowa,, dla kto- 
rej zaobserwowano spadek wartosci o 17% jest Yzzzz. Skladowe (yyyy) oraz (yyzz) 
drugiej hiperpolaryzowalnosci praktycznie nie ulegaja zmianie. W pływ podstaw ienia
grupy >  C H 2 w cząsteczce 1,3-cyklopentadienu grupą, >  N H  na drugą, hiperpolaryzo- 
walnosc sumuje sie w wartości Średniej, k to ra  wzrosla o 17%. RozbieZnosci pomiedzy 
rezultatam i prezentowanymi w niniejszej rozprawie a danymi literaturowym i wyni- 
kaja z róznic w geometrii umytej w obliczeniach wlasnosci elektrycznych - sytuacja 
analogiczna do opisywanej dla tensora pierwszej hiperpolaryzowalnosci.
6.2 .3  W łasn ośc i e lek tryczne cząsteczk i furanu
W yniki kwantowo-chemicznych obliczen m om entu dipolowego, polaryzowalnosci di­
polowej oraz pierwszej i drugiej hiperpolaryzowalnosci czasteczki furanu zebrano w 
dodatku  D w tabelach D.5 oraz D .6. N atom iast w tabelach 6.27, 6.28, 6.41 oraz 
6.30 przedstawiono rezultaty  obliczen wlasnosci elektrycznych czasteczki furanu wy­
konanych m etodam i SCF, CCSD, CCSD (T), w bazach Z3Pol, Pol, aug-cc-pVTZ, 
wraz z wynikami dostepnym i w literaturze. M olekularne wlasnosci elektryczne cza­
steczki furanu byly przedm iotem  badan  zarowno teoretycznych jak  i eksperym ental­
nych [137, 142, 144, 149-155]. W  przypadku czasteczki furanu obserwuje sie zmiane 
zw rotu w ektora m om entu dipolowego wzgledem czasteczki 1,3-cyklopentadienu, co 
wynika z zasta,pienia grupy metylenowej atom em  tlenu. W yniki obliczen m om entu 
dipolowego m etodam i uwzgledniajacymi korelacje elektronowa, pozosta ja w bardzo 
dobrej zgodnosci z wynikami pomiarow eksperymentalnych. Uwzględnienie korela­
cji elektronowej na  poziomie m etody CCSD (T) powoduje obniżenie wartosci wektora 
m om entu dipolowego o 20% (baza funkcyjna Pol). Dodatkowo nieiteracyjne właczenie 
wzbudzen trzykrotnych obniża wartosć m om entu dipolowego dla bazy Pol z 0.2655 
jednostki atomowej m om entu dipolowego do 0.2521 jednostki atomowej m om entu di­
polowego. R ezultaty  uzyskane dla zastosowanych baz funkcyjnych sa zbliżone w ob- 
rebie danej m etody obliczeniowej, jednak ie  dane literaturowe wskazuja jak  istotnym  
elementem tego typu  obliczen jest dobor bazy funkcyjnej.
Podobnie jak  dla m om entu dipolowego, obliczone wartosci składowych polaryzo­
walnosci dipolowej pozostaja, w bardzo dobrej zgodnosci z danym i eksperym entalnym i 
[158]. Skladowa a xx obliczona metoda, CCSD (T) w bazie funkcyjnej Pol rozni sie od 
wartosci eksperymentalnej o 0.3%, skladowa a yy o 3.6 % a skladowa a zz o 0.6%. Row- 
niez obliczone wartosci anizotropii polaryzowalnosci oraz wartosc srednia tensora a
nie odbiegają, od wartości eksperym entalnych [158].
Tabela 6.27: M oment dipolowy cząsteczki furanu. W yniki w jednostkach atomowych.
m etoda Z3Pol a  Pol aaaa aug-cc-pVTZ
SCF 0.3066 0.3136 0.3110
CCSD 0.2904 0.2655 0.2762
CCSD(T) 0.2777 0.2521
Lit. 0.304“1 0.314“2 0.281“3 0.258“4
0.34b1 0.27b2 0.32b3 0.26b4
0.30c1 0.41c2 0.26c3 0.739c4
0.413d1 0.297d2 0.304e1 0.252e2
0.27928f1 0.23504f2 0.25367f3 0.24150f 4
Eks. 0.260g 0.28h 0.26i
a1 [137] - SCF/6-31G**, “2 SCF/6-31+G(d,p),
“3 [137] - SCF/6-31+G(3d,3p), “4 MP2/6-31+G(d,p), 
b1 [142] - SCF/6-31G*, 62 SCF/[5s3p2d/3s2p],
63 [142] - MP2/6-31G*, 64 MP2/[5s3p2d/3s2p],
c1 [151] - SCF/Pol, c2 SCF/HUZ-SV(+sd+sp),
c3 [151] - B3LYP/Pol, c4 B3LYP/HUZ-SV(+sd+sp),
d1 [152] - SCF/6-31G(d,p), d2 MP2/6-31G(d,p),
e1 [153] - SCF/6-31G(d,p), e2 MP2/6-31G(d,p),
f 1 [154] - SCF/6-31G(3d)+pd, f2 MP2/6-31G(3d)+pd,
f3 [154] - CCSD/6-31G(3d)+pd, f4 CCSD(T)/6-31G(3d)+pd,
g [149],
h [144],
ź [150].
Porownujac uzyskane rezultaty  z wynikami obliczen dla czasteczki 1,3-cyklopentadienu, 
mozna zauważyć zmniejszenie wartosci wszystkich trzech skladowych polaryzowalno­
sci dipolowej odpowiednio o (C C SD (T )/Pol): - 17%, - 8% oraz dla składowej
a zz o 19%. Analogiczna zm iana dla anizotropii polaryzowalnosci wynosi 7%, a dla a  
- 14%.
R ezultaty  obliczen polaryzowalnosci dipolowej czasteczki furanu uzyskane meto-
Tabela 6.28: Polaryzowalnośc dipolowa cząsteczki furanu. W yniki w jednostkach a to ­
mowych.
m e to d a /b aza a xx a yy «zz A a a
SC F/Z3Pol 33.652 55.512 51.582 20.184 46.915
/P o l 34.611 55.537 52.228 19.483 47.459
/  aug-cc-pVTZ 34.720 55.563 52.315 19.424 47.533
C CSD /Z3Pol 35.072 57.498 53.482 20.712 48.684
/P o l 34.906 57.364 53.660 20.854 48.643
/aug-cc-pV TZ 34.574 56.903 53.228 20.737 48.235
C C SD (T )/Z3Pol 34.787 57.161 52.759 20.530 48.236
/P o l 34.758 57.077 53.002 20.586 48.279
S C F /6 -31+ G (d ,p )“ 30.69 49.31 48.82 18.38 42.94
M P 2/6 -31+ G (d ,p )“ 30.93 51.01 48.76 19.04 43.55
S C F /H U Z -S V (+ sd+ sp )b 32.81 54.32 50.90 20.02 46.01
B 3L Y P /H U Z -SV (+sd+ sp)b 32.86 57.30 51.94 22.25 47.37
SC F/cc-pV T Z c 26.64 48.96 48.20 21.95 41.27
SC F/aug-cc-pV TZc 34.03 53.51 50.80 18.28 46.11
SCF/aug-cc-pV D Zd 34.64 55.00 52.09 19.07 47.24
C CSD /aug-cc-pV D Zd 34.84 56.70 53.22 20.35 48.26
CCSD (T) /  aug-cc-pVDZd 34.67 56.39 52.56 20.08 47.87
S C F /6-31G (3d)+ pde 34.282 53.493 50.648 17.958 46.141
C C S D /6-31G (3d)+ pde 34.124 54.101 50.923 18.593 46.383
C C S D (T )/6 -31G (3d)+ pde 34.479 54.900 51.254 18.864 46.878
Eks. 36.24f 59.99f 50.14f 20.67f 48.79f
34.87g 59.20g 53.31g 21.96g 49.13g
38.99h 55.12h 53.31h 15.22h 49.14h
“ [137], 
b [151], 
c [156], 
d [157], 
e [154], 
f [144], 
9 [158], 
h [152].
dami D FT , M P2 oraz sprzezonych klasterów sa bardzo zbliżone, co swiadczy o tym , 
iz zastosowane m etody obliczeniowe w polaczeniu z bazam i Z3Pol, Pol oraz aug-cc- 
pV TZ dobrze opisuje, te  wlasnosc czasteczki furanu.
Dla wyższych wlasnosci elektrycznych czasteczki furanu, takich jak  pierwsza i 
druga hiperpolaryzowalnosc, b rak  jest w litera turze danych eksperymentalnych. Z 
tego wzgledu wazne jest opracowanie schem atu obliczeniowego pozwalajacego na  efek­
tywne obliczenia tego typu  włlasnosci cza,steczek organicznych. W  przypadku pierw­
szej hiperpolaryzowalnosci obserwuje sie wieksza zaleznosc uzyskanego rezu lta tu  od 
zastosowanej m etody obliczeniowej i w yboru bazy funkcyjnej niz dla polaryzowalno- 
sci dipolowej. W artosci skladowej flzzz uzyskane w m etodzie SCF w zastosowanych 
bazach funkcyjnych sa zbliżone, natom iast uwzglednienie korelacji elektronowej po­
woduje powstanie rozbieznosci w wynikach pomiędzy zastosowanymi bazami. Naj- 
wiekszy wzrost wartosci wystepuje dla bazy Z3Pol i m etody CCSD (T), przy czym 
roznica w wynikach pomiedzy baza, Z3Pol oraz Pol wynosi 12%. Podobnego rzedu 
rozbieznosci w ystepuja dla pozostalych dwoch składowych pierwszej hiperpolaryzo­
walnosci i wynosza (C C SD (T )/Pol): ftxxz - 6% oraz fiyyz - 13%, natom iast wartosc 
srednia pierwszej hiperpolaryzowalnosci obliczona w bazie Pol m etoda, CCSD(T) jest 
niższa od wartosci uzyskanej dla bazy Z3Pol z zastosowaniem tej samej m etody obli­
czeniowej o 4%. W artosci skladowych oraz wartosc srednia tensora pierwszej h iperpo­
laryzowalnosci obliczone metoda, sprzężonych klasterów z uwzględnieniem wzbudzen 
pojedynczych, podwojnych oraz nieiteracyjnego wkladu od wzbudzen potrójnych sa 
mniejsze niz wartosci uzyskane dla tej samej bazy funkcyjnej metoda, Hartree-Focka. 
Efekt uwzglednienia korelacji elektronowej na  poziomie m etody CCSD (T) w bazie 
funkcyjnej Pol wynosi odpowiednio: ftzzz - 29%, flxxz - 22%, fiyyz - 42% oraz dla 
wartosci sredniej pierwszej hiperpolaryzowalnosci 63%. W yniki uzyskane w metodzie 
D F T  z zastosowaniem funkcjonalow PB E0 oraz B3LYP sa bardziej zbliżone do rezul­
ta tów  obliczen metoda, SCF niz wynikow uzyskanych metoda, sprzezonych klasterów. 
Obydwa zastosowane funkcjonaly dobrze odtworzyly wartosc eksperymentalna, mo­
m entu  dipolowego oraz polaryzowalnosci dipolowej czasteczki furanu, natom iast re­
zu lta ty  uzyskane dla tensora pierwszej hiperpolaryzowalnosci odbiegaja od wartosci 
obliczonych metoda, CCSD (T). W artosci skladowych tensora pierwszej hiperpolary ­
zowalnosci jak  rowniez wartosc srednia tej wlasnosci dla czasteczki furanu maja, war-
tosci znacznie wyższe co do wartosci bezwzglednej od odpow iadajacych im  wielkosci 
wyznaczonych dla czasteczki 1,3-cyklopentadienu.
Tabela 6.29: Pierwsza hiperpolaryzowanosc czasteczki furanu. W yniki w jednostkach 
atomowych.
m e to d a /b aza Pyyz P
SC F/Z3Pol -52.44 -24.65 29.45 -28.58
/P o l -52.39 -29.74 28.31 -32.29
/aug-cc-pV TZ -52.68 -28.64 34.20 -28.27
C CSD /Z3Pol -77.97 -35.57 15.90 -58.58
/P o l -69.02 -37.04 14.84 -54.73
/aug-cc-pV TZ -65.56 -33.17 18.93 -47.88
C C SD (T )/Z3Pol -75.76 -34.01 18.55 -54.73
/P o l -67.70 -36.26 16.45 -52.51
SCF/6-31G **“ -34.0 2.6 14.8 -10.0
S C F /6 -31+ G (d ,p )“ -48.3 -34.8 37.5 -27.4
S C F /6-31+ G (3d ,3p)“ -48.2 -30.0 38.4 -23.9
S C F /P o lb -54.39 -30.91 25.74 -35.74
S C F /H U Z -S V (+ sd+ sp )b -53.14 -21.40 30.81 -26.24
SC F/cc-pV T Z c -44.15 -4.95 23.72 -15.23
SC F/aug-cc-pV TZc -49.53 -29.01 28.87 -29.80
S C F /6-31G (3d)+ pdd -48.637 -34.464 22.385 -36.430
C C S D /6-31G (3d)+ pdd -57.501 -40.691 10.584 -52.565
C C S D (T )/6 -31G (3d)+ pdd -60.700 -43.000 11.035 -55.599
“ [137], 
b [151], 
c [156], 
d [154].
Podstawienie grupy — C H 2 a tom em  tlenu powoduje zmniejszenie wartosci skladowej 
(zzz) pierwszej hiperpolaryzowalnosci o 54%, skladowej (xxz) o 351%, skladowej (yyz)
o 27% natom iast wartosci sredniej o 124% (C C SD (T )/Pol).
Tabela 6.30: D ruga hiperpolaryzowanosc cza,steczki furanu. W yniki w jednostkach 
atomowych.
m eto d a /b aza Yxxxx Yyyyy Yzzzz Yxxyy Yxxzz Yyyzz Y
SC F/Z3Pol 8457 10030 3761 5224 2445 1911 8282
/P o l 12590 12030 4490 6779 3070 2196 10640
/aug-cc-pV TZ 11570 11070 4246 6483 3112 2208 10100
CCSD /Z3Pol 10090 13210 6585 6081 3497 3362 11150
/P o l 12990 14460 7118 6877 3841 3377 12550
/aug-cc-pV TZ 10840 12790 6213 5962 3420 3073 10950
C C SD (T )/Z 3Pol 9790 12310 6066 6033 3326 3249 10790
/P o l 13090 13920 6986 7088 3901 3491 12590
S C F /6-31G (3d)+ pd“ 12550 14407 4956 7293 3576 2645 11788
M P 2/6 -31G (3d)+ pd“ 13880 16900 7130 8120 4540 3760 14150
C C S D /6-31G (3d)+ pd“ 12220 14920 6700 6910 3970 3310 12440
C C S D (T )/6 -31G (3d)+ pd“ 13870 16940 7370 6890 4290 3630 13560
“ [154].
Analogicznie jak  w przypadku pierwszej hiperpolaryzowalnosci, do obliczen dru ­
giej hiperpolaryzowalnosc konieczne jest stosowanie m etod  obliczeniowych uwzgled- 
niajacych korelacje elektronowa,. Uwzględnienie efektow korelacyjnych na  poziomie 
m etody CCSD (T) powoduje wzrost wartosci wszystkich skladowych tensora drugiej 
hiperpolaryzowalnosci a w konsekwencji rowniez wartosci sredniej obliczonych m e­
toda, SCF. Odpowiednie zmiany dla bazy Pol wynosza: Yxxxx - 4%, Yyyyy - 14%, Yzzzz 
- 56%, Yxxyy - 5%, Yxxzz - 27%, Yyyzz - 59% oraz dla wartosci sredniej 18%.
Zastosowanie do obliczen drugiej polaryzowalnosci czasteczki furanu funkcjonału 
PBE0 powoduje uzyskanie rezultatów  srednio o 5% niższych od wartosci obliczonych 
metoda, CCSD (T). N atom iast wyniki obliczen wartosci składowych tensora drugiej 
hiperpolaryzowalnosci z zastosowaniem funkcjonalu B3LYP sa srednio o 14% wieksze 
niz odpow iadajace im rezultaty  uzyskane metoda, sprzężonych klasterów CCSD(T).
Jest to  znany efekt generowania zbyt dużych wartosci elektrycznych własnosci wyż­
szych rzedow przez funkcjonał B3LYP, ktory  potwierdził sie rowniez w przypadku 
cza,steczki furanu. W yniki obliczen tensora drugiej hiperpolaryzowalnosc w bazie 
funkcyjnej Z3Pol sklaniaja do stwierdzenia, iz baza ta  pozwala tylko na  oszacowanie 
wartosci skladowych tensora. Chcac uzyskac wartosci bardziej wiarygodne nalepy w 
obliczeniach uzyc bazy zawierajacej wiecej funkcji polaryzacyjnych oraz dyfuzyjnych. 
Porownujac rezultaty  uzyskane dla czasteczki furanu z wynikami obliczen drugiej 
hiperpolaryzowalnosci czasteczki 1,3-cyklopentadienu m ozna zauwazyc zmniejszenie 
wartosci wszystkich niezależnych skladowych, przy czym największym zm ianom ule- 
gaja  wartosci Yyyyy o 19% oraz skladowej (zzzz) o 62% (C C S D (T )/P o l). W artosc sred- 
nia tensora drugiej hiperpolaryzowalnosci czasteczki furanu jest niższa od wartosci Y 
czasteczki 1,3-cyklopentadienu o 20%.
Furanu i 1,3-cyklopentadienu sa molekulami izoelektronowymi oraz o zbliżonej 
geometrii, jednak ie  furan jest molekuła, znacznie bardzie polarna, co skutkuje tym  iz 
jest slabiej polaryzowalny. Efekt ten  znajduje potwierdzenie w rezultatach  obliczen 
polaryzowalnosci dipolowej oraz wyższych wlasnosci, ktorych wielkosci sa, mniejsze 
niz odpowiednie wlasnosci dla czasteczki 1,3-cyklopentadienu.
6.2 .4  W łasn ośc i e lek tryczne cząsteczk i fosfolu
Wlasnosci elektryczne czasteczki fosfolu zostały obliczone dla geometrii optymalnej 
obliczonej metoda, D F T  z zastosowaniem funkcjonalu B3LYP w bazie funkcyjnej cc- 
pVTZ. G eom etria optym alna czasteczki fosfolu jest struktura, n ieplanarna i wlasnosci 
obliczane dla tej geometrii be da oznaczane jako fosfoLcs. W ykonano takze obliczenia 
wlasnosci elektrycznych dla planarnej s truk tu ry  czasteczki fosfolu, rowniez uzyskana, 
na  drodze optymalizacji metoda, D F T  z zastosowaniem funkcjonału B3LYP w bazie 
funkcyjnej cc-pVTZ.
W  tabelach D.7, D .8, D.9 oraz D.10 zebrano wyniki obliczen m om entu dipolowego, 
polaryzowalnosci dipolowej oraz pierwszej i drugiej hiperpolaryzowalnosci, natom iast 
w tabelach 6.31, 6.32, 6.33, 6.34, 6.35, 6.36, 6.37, 6.42 przedstawiono rezultaty  obliczen 
m etodam i SCF, CCSD oraz CCSD(T) w bazach funkcyjnych Z3Pol, Pol oraz aug-cc- 
pVTZ, wraz z wynikami obliczen kwantowo-chemicznych innych grup badawczych.
Dla czasteczki fosfolu brak  jest danych eksperym entalnych dotyczacych badanych 
wlasnosci molekularnych.
Na skutek podstaw ienia grupy metylenowej grupa, >  P H  obserwuje sie zmiany 
zw rotu w ektora m om entu dipolowego z -0.1581 jednostki atomowej m om entu dipo­
lowego dla czasteczki 1,3-cyklopentadienu (wartosc obliczona metoda, CCSD(T) w 
bazie Pol) do 0.4832 jednostki atomowej m om entu dipolowego (C C S D (T )/P o l) dla 
geometrii planarnej i 0.3338 jednostki atomowej m om entu dipolowego dla geome­
trii nieplanarnej fosfolu. Uwzglednienie korelacji elektronowej na  poziomie m etody 
CCSD (T) powoduje zmniejszenie wartosci m om entu dipolowego o 6%, a dla struk ­
tu ry  planarnej o 23% .
Tabela 6.31: M oment dipolowy czasteczki fosfolu. W yniki w jednostkach atomowych.
m etoda Z3Pol a aa  Pol aaaa aug-cc-pVTZ
SCF 0.5123 0.5124 0.5106
CCSD 0.5100 0.4931 0.4908
CCSD(T) 0.5020 0.4832
Lit. 0.548“1 0.576“2 
0.518b1 0.538b2
0.477“3
a1 [137] - SCF/6-31G**, “2 SCF/6-31+G(d,p), 
“3 [137] - SCF/6-31+G(3d,3p),
61 [143] - SCF/Pol, 62 MP2/Pol.
Dla m etody SCF wszystkie zastosowane bazy funkcyjne generuja zbliżone wartosci 
m om entu dipolowego dla obydwu struk tur, jednak ie  w przypadku m etod uwzglednia- 
jacych korelacja elektronowa, wyniki uzyskane w bazie Z3Pol sa zawyżone. Uzyskane 
rezultaty  obliczen metoda, D F T  z wykorzystaniem funkcjonałów PBE0 oraz B3LYP 
potw ierdzaja zasadnosc ich stosowania do wyznaczania wartosci wektora m om entu 
dipolowego o czym swiadczy dobra zgodnosc uzyskanych rezultatów  z wynikami obli­
czen metoda, sprzezonych klasterów CCSD (T). W plyw geometrii na  wartosc m om entu 
dipolowego jest bardzo istotny: dla geometrii nieplanarnej (minimum globalne) dla 
najbardziej zaawansowanej m etody obliczeniowej, wartosc m om entu dipolowego jest
Tabela 6.32: M oment dipolowy czasteczki fosfolmcs. W yniki w jednostkach atom o­
wych.
m etoda Z3Pol aaa  Pol aaa aug-cc-pVTZ
SCF 0.4384 0.4336 0.4372
CCSD 0.3922 0.3466 0.3593
CCSD(T) 0.3802 0.3338
Lit. 0.437“1 0.334“2 
0.352“5 0.340“6
0.311“3 0.328“4
a1 [143] - SCF/Pol, “2 PBEO/Pol,
“3 [143] - B3LYP/Pol, a4 MP2/Pol,
“5 [143] - CCSD/Pol, a6 CCSD(T)/Pol.
o 45% mniejsza niz dla geometrii planarnej (baza funkcyjna Pol). Uzyskane rezultaty  
obliczeń stanowią, istotne uzupełnienie danych dotyczących zarówno struk tu ry  p lanar­
nej jak  i nieplanarnej, szczegolnie odnośnie obliczen metoda, sprzezonych klasterńw 
oraz D FT.
Dla dwoch s tru k tu r  czasteczki fosfolu wykonano rowniez obliczenia polaryzowal­
nosci dipolowej. W  przypadku struk tu ry  planarnej nalezacej do punktowej grupa sy­
m etrii C2v, obliczono trzy  składowe tensora polaryzowalnosci, natom iast dla struk tu ry  
nieplanarnej cztery niezależne skladowe tensora a . W  obydwu przypadkach wyzna­
czono takze anizotropie oraz wartosć srednia polaryzowalnosci dipolowej. Opisywane 
wielkosci zebrano w tabelach 6.33 oraz 6.34. W artosci skladowych oraz wartosc srednia 
tensora polaryzowalnosci dla struk tu ry  planarnej maja. wieksze wartosci niz odpowied­
nie wielkosci dla s truk tu ry  nieplanarnej. W  przypadku wartosci sredniej rojnice te  dla 
m etody SCF oraz CCSD (T) w bazie funkcyjnej Pol wynosza okolo 5%. Czasteczka 
fosfolu jest bardziej polaryzowalna od 1,3-cyklopentadienu, co potw ierdza wieksza o 
25% wartosc srednia tensora polaryzowalnosci dipolowej (C C SD (T )/Pol). Znacząco 
wzrosła rowniez wartosc anizotropii polaryzowalnosci w porów naniu do czasteczek 
1,3-cyklopentadienu, pirolu czy tez furanu. R ojn ica pomiedzy wartosciami A a , obli­
czonymi metoda. CCSD (T) w bazie funkcyjnej Pol, dla czasteczki 1,3-cyklopentadienu
i molekuly fosfolu (s truk tu ra  nieplanarna) wynosi 38%. Dla czasteczki fosfolu mozna 
zauwazyc niewielki wplyw uwzglednienia korelacji elektronowej na  wyznaczane war- 
tosci polaryzowalnosci dipolowej.
Tabela 6.33: Polaryzowalnosc dipolowa czasteczki fosfolu. W yniki w jednostkach a to ­
mowych.
m e to d a /b aza a yy «zz A a a
SC F/Z3Pol 51.540 73.417 88.388 32.098 71.115
/P o l 53.825 74.109 89.677 31.138 72.537
/aug-cc-pV TZ 53.853 73.981 89.901 31.289 72.578
C CSD /Z3Pol 54.396 77.379 93.263 33.846 75.013
/P o l 53.850 77.198 92.545 33.749 74.531
/aug-cc-pV TZ 53.135 76.522 92.153 34.012 73.937
C C SD (T )/Z3Pol 53.693 76.442 91.495 32.963 73.877
/P o l 53.459 76.359 90.910 32.701 73.576
SC F/6-31G **“ 31.5 60.0 73.6 37.2 55.0
S C F /6 -31+ G (d ,p )“ 49.6 67.4 81.7 27.9 66.2
S C F /6-31+ G (3d ,3p)“ 53.3 71.7 88.5 30.5 71.1
S C F /P o lb 54.24 75.32 90.99 31.94 73.51
M P 2 /P o lb 54.31 78.43 92.11 33.15 74.95
“ [137], 
b [143].
Rownie niewiele danych jak  w przypadku polaryzowalnosci dipolowej czasteczki 
fosfolu, mozna znalezć w litera turze odnosnie tensora pierwszej hiperpolaryzowalno- 
sci. Porównanie obliczonych wartosci tensora fi z dostępnym i wynikami innych grup 
badawczych przedstawiono w tabelach 6.35 oraz 6.36. Dostepne dotychczas dane obli­
czeniowe ograniczały sie tylko do m etody SCF oraz stosunkowo niewielkich baz funk­
cyjnych dla struk tu ry  planarnej molekuly fosfolu. Skutkiem  powyższego nieznany byl 
wplyw korelacji elektronowej na  pierwsza, polaryzowalnosc tej molekuły. Jak  wynika z 
przeprowadzonych przez au to ra  niniejszej rozprawy obliczen uwzgle dnienie korelacji
elektronowej jest szczególnie ważne w przypadku składowych ,dzzz oraz , dla k tó ­
rych zmiany wartoSci obliczonych metodą, CCSD (T) w bazie Pol wzgledem wielkoSci 
uzyskanych metoda, Hartree-Focka w tej samej bazie funkcyjnej wynosza odpowied­
nio: 34% oraz 52%. W plyw uwzglednienia korelacji elektronowej na  skladowa jest 
mniejszy i nie przekracza 5%. N a skutek powyższych zm ian wartosć srednia tensora 
pierwszej hiperpolaryzowalnosci jest dla m etody CCSD(T) wieksza o 25% od wartosci 
uzyskanej metoda, SCF w bazie funkcyjnej Pol.
Tabela 6.34: Polaryzowalnosc dipolowa czasteczki fosfolu_cs. W yniki w jednostkach 
atomowych.
m eto d a /b aza a yy «zz a xz A a a
SC F/Z3Pol 50.898 71.167 83.694 6.0722 30.533 68.586
/P o l 52.267 71.431 84.638 6.2154 30.177 69.445
/  aug-cc-pVTZ 52.297 71.414 84.839 6.2991 30.354 69.517
CCSD /Z3Pol 53.528 73.976 86.549 6.8139 31.186 71.351
/P o l 53.169 73.821 86.388 6.6520 31.252 71.126
/aug-cc-pV TZ 52.693 73.332 86.141 6.7227 31.464 70.722
C C SD (T )/Z 3Pol 52.986 73.419 85.529 6.7111 30.769 70.645
/P o l 52.840 73.342 85.410 6.5556 30.697 70.531
S C F /P o l“ 51.69 72.65 86.92 30.69 70.42
P B E 0 /P o l“ 51.55 75.74 89.27 33.10 72.19
B 3LY P/Pol“ 52.29 76.92 90.31 33.40 73.18
M P 2 /P o l“ 52.79 75.48 88.05 30.95 72.11
C C S D /P ol“ 51.56 73.29 86.77 30.78 70.54
C C S D (T )/P o l“ 52.07 74.46 87.64 31.14 71.39
“ [143].
Aby m ozna bylo w pelni scharakteryzowac tensor pierwszej hiperpolaryzowalnosci dla 
s truk tu ry  nieplanarnej fosfolu, konieczne było obliczenie szesciu niezależnych składo­
wych. W  przypadku struk tu ry  nieplaskiej największy wplyw korelacji elektronowej 
na  wartosc obserwujemy dla składowej oraz ,dxzz. W artosc skladowej ,dzzz zmie­
nia sie znaczaco z wartosci -38.46 (SC F/Pol) do 7.627 (C C S D (T )/P o l), natom iast 
dla składowej fixzz zm iana wynosi 40%. R ojn ica pomiedzy wartosciami srednimi ob­
liczonymi m etodam i SCF oraz CCSD (T) w bazie Pol, wynosi 20%. Rojnice miedzy 
wartosciami składowych tensora fi obliczonymi dla s truk tu ry  planarnej oraz niepla- 
narnej sa znaczne, co powoduje istotna,, rzedu 320% zmiany wartosci sredniej tensora 
pierwszej hiperpolaryzowalnosci (C C SD (T )/Pol).
Tabela 6.35: Pierwsza hiperpolaryzowanosc czasteczki fosfolu. W yniki w jednostkach 
atomowych.
m e to d a /b aza fizzz fixxz fiyyz fi
SC F/Z3Pol -155.4 -121.7 20.62 -153.9
/P o l -195.6 -147.7 13.92 -197.7
/aug-cc-pV TZ -188.0 -141.9 19.59 -186.2
C CSD /Z3Pol -137.6 -156.4 33.84 -156.1
/P o l -145.4 -145.1 21.99 -161.1
/aug-cc-pV TZ -139.2 -130.3 26.20 -146.0
C C SD (T )/Z3Pol -116.3 -145.7 33.22 -137.2
/P o l -129.0 -141.1 21.09 -149.4
SC F/6-31G **“ -23.6 -71.0 39.7 -32.9
S C F /6 -31+ G (d ,p )“ -91.8 -170.6 52.9 -125.7
S C F /6-31+ G (3d ,3p)“ -134.2 -152.5 40.2 -147.9
“ [137].
Dobor bazy funkcyjnej do obliczen wartosci pierwszej hiperpolaryzowalnosci jest 
niezwykle istotny o czym swiadczy porownanie przedstawionych w niniejszej roz­
prawie wynikow z danymi literaturowym i dla s truk tu ry  planarnej czasteczki fosfolu. 
Rowniez wyniki uzyskane w bazie funkcyjnej Z3Pol potw ierdzaja, iz do bardzo dokład­
nych obliczen wartosci tensora pierwszej hiperpolaryzowalnosci konieczne jest ubycie 
baz funkcyjnych zawierajacych dodatkowe funkcje polaryzacyjne oraz dyfuzyjne. Dla 
molekuly fosfolu potw ierdza sie zaleznosc w ystepujaca rowniez dla czasteczek pirolu 
i furanu, zgodnie z k to ra  rezultaty  obliczen tensora fi metoda, D F T  z zastosowa-
niem funkcjonału B3LYP roznia sie znacznie od wynikńw obliczeń innymi m etodam i 
uwzgledniajacymi korelacja elektronowa,.
Tabela 6.36: Pierwsza hiperpolaryzowanosc czasteczki fosfolu_cs. W yniki w jednost­
kach atomowych.
m e to d a /b aza Pxxx Pzzz Pxxz Pxzz Pyyx Pyyz 3
SC F/Z3Pol -65.33 -30.12 -45.65 -21.93 -22.42 -9.480 82.90
/P o l -59.05 -38.46 -46.13 -24.51 -26.08 -10.64 87.00
/  aug-cc-pVTZ -63.79 -36.89 -45.52 -25.65 -27.09 -14.13 90.37
C CSD /Z3Pol -72.10 32.44 -51.10 -2.124 -27.43 -10.79 58.04
/P o l -61.81 15.52 -48.80 -8.487 -28.69 -11.24 -62.13
/aug-cc-pV TZ -60.30 16.15 -44.79 -5.922 -26.56 -11.81 57.64
C C SD (T )/Z3Pol -71.74 -24.25 -51.28 -6.267 -25.64 -7.858 61.44
/P o l -64.56 7.627 -51.16 -14.71 -28.22 -9.621 69.72
S C F /P o l“ -35.6 -56.9 -44.0 -34.1 -26.2 -11.2 88.4
P B E 0 /P o l“ -33.6 -28.0 -56.3 -37.2 -27.3 -14.7 83.6
B 3L Y P/Pol“ -35.9 -24.5 -57.7 -41.7 -29.9 -17.1 87.8
M P 2 /P o l“ -38.8 -3.6 -50.3 -35.5 -30.6 -18.0 76.3
C C S D /Pol“ -37.0 -13.0 -51.7 -35.2 -27.6 -11.7 75.4
C C S D (T )/P o l“ -37.7 -5.8 -51.9 -36.0 -28.5 -12.3 74.3
“ [143].
Porównujące otrzym ane wartości z wynikami obliczeń dla cząsteczki 1,3-cyklopentadienu, 
mozna stwierdzić, iz podstawienie grupy metylenowej grupa, >  P  — H  powoduje zna- 
czaca zmiany wartości składowych tensora polaryzowalności dipolowej, co prowadzi 
do zmiany wartosci sredniej polaryzowalnosci o 540% (s truk tu ra  planarna) oraz o 
400% dla struk tu ry  nieplanarnej.
D ruga hiperpolaryzowalnosc czasteczki fosfolu dla s truk tu ry  planarnej nie była 
dotychczas przedm iotem  badan, natom iast wlłasnosci elektryczne dla s truk tu ry  nie- 
planarnej byly analizowane w pracy Alparone i wspolpracownikow [143] dla geometrii
optymalizowanej m etoda, D F T  z wykorzystaniem funkcjonalłu B3LYP w bazie funk­
cyjnej Pol. W ybrane rezultaty  obliczen wraz z porów naniem  z danymi literaturowym i 
(dla struk tu ry  nieplanarnej) zostały zebrane w tabelach 6.37 oraz 6.38.
Tabela 6.37: D ruga hiperpolaryzowanosc cząsteczki fosfolu. W yniki w jednostkach 
atomowych.
m e to d a /b aza Yxxxx Yyyyy Yzzzz Yxxyy Yxxzz Yyyzz Y
SC F/Z3Pol 18790 11270 17460 7320 12850 3294 18890
/P o l 28080 14150 21910 10290 16820 4447 25450
/  aug-cc-pVTZ 25260 12680 21380 8796 16230 3969 23460
C CSD /Z3Pol 24080 16020 23300 10230 17520 5120 25830
/P o l 30280 18290 25620 11990 18390 6066 29420
/aug-cc-pV TZ 24680 15900 23050 9895 15790 5136 25050
C C SD (T )/Z3Pol 22140 14390 21230 9437 16050 4458 23530
/P o l 28710 16490 23840 11220 17370 5270 27350
Większy wpływ korelacji elektronowej na  wartości składowych Yxxxx, Yyyyy, Yzzzz, 
Yxxzz, Yyyzz zaobserwowano dla s truk tu ry  nieplanarnej. W  przypadku składowej yxxyy 
sy tuacja jest odw rotna. Najwiekszy efekt zwiazany z uwzglednieniem korelacji elek­
tronowej na  poziomie m etody CCSD (T) wystepuje dla skladowej yzzzz s truk tu ry  nie­
planarnej i wynosi 45% (baza funkcyjna Pol). Miedzy wartosciami składowych ten ­
sora drugiej hiperpolaryzowalnosci dla obydwu s truk tu r geometrycznych najwieksze 
równice w ystepuja dla składowych: yxxxx, yxxyy oraz Yxxzz i wynoszą, odpowiednio 
(C C SD (T )/Pol): 56%, 55% oraz 140%. Wieksze wartosci tych trzech skladowych ten ­
sora y  dla s truk tu ry  planarnej sa skutkiem  sztucznego wygenerowania charakteru  
arom atycznego czasteczki fosfolu poprzez wymuszenie symetrii C2v. Pojawiaja.ce sie 
wowczas elektrony n  pow oduja silny wzrost wartosci skladowych drugiej h iperpo­
laryzowalnosci w kierunku prostopadlym  do plaszczyzny molekuly. Analogicznie do 
sytuacji analizowanej dla pierwszej hiperpolaryzowalnosci czasteczki fosfolu, rowniez 
i dla tensora drugiej hiperpolaryzowalnosci baza Z3Pol nie pozwala na  dostatecznie 
dobry opis tej wlasnosci szczegolnie dla m etody Hartree-Focka oraz m etody D FT. W
przypadku m etody sprzężonych klasterów oraz M B PT2 rozbieznosci w uzyskanych 
wynikach ze wzgledu n a  zastosowana, baze funkcyjna, sa mniejsze.
Tabela 6.38: D ruga hiperpolaryzowanosc czasteczki fosfolu_cs. W yniki w jednostkach 
atomowych.
m eto d a /b aza Txxxx Tyyyy Yzzzz Txxyy Txxzz Tyyzz Y
SC F/Z3Pol 13890 12170 15430 5161 5577 3450 13970
/P o l 17340 14670 17240 7016 6697 4091 16970
/  aug-cc-pVTZ 16570 13970 17360 6670 6701 4073 16560
CCSD /Z3Pol 18310 18120 27290 6844 7568 6810 21230
/P o l 19820 19900 26930 8104 8090 6986 22600
/aug-cc-pV TZ 17380 17930 24930 7090 7426 6390 20410
C C SD (T )/Z 3Pol 17140 16330 25110 6311 6968 6071 19460
/P o l 18380 17650 24890 7246 7203 5964 20350
S C F /P o l“ 16890 16278 20096 7424 6568 4432 18022
P B E 0 /P o l“ 19016 21034 29534 8762 8064 6944 23425
B 3LY P/Pol“ 21077 23302 32770 10010 8968 7658 26084
M P 2 /P o l“ 20148 21893 29687 9412 8305 7430 24404
C C S D /P ol“ 17500 18889 27135 7575 7270 6579 21274
C C S D (T )/P o l“ 18672 20480 29616 8256 7760 7168 23027
“ [143].
Obliczone wartosci skladowych tensora drugiej hiperpolaryzowalnosci sa, wieksze 
niz odpow iadajace im składowe tensora y  czasteczki 1,3-cyklopentadienu. Wieksza 
liczba elektronow w czasteczce fosfolu rekom pensuje wieksza polarnosc tego zwiazku. 
W zrost wartosci 7 d la nieplanarnej s truk tu ry  czasteczki fosfolu wzgledem wartosci 
sredniej tensora drugiej hiperpolaryzowalnosci czasteczki 1,3-cyklopentadienu wynosi 
35%, a dla s truk tu ry  plaskiej 82%.
R ezultaty  kwantowo-chemicznych obliczeń własności elektrycznych cząsteczki tio ­
fenu zostały przedstawione w tabelach D.11 oraz D.12 w dodatku  D, natom iast porów ­
nanie wybranych wynikow z dostępnym i w literaturze rezultatam i obliczen i badan  
eksperym entalnych zaw ieraja tabele: 6.39, 6.40, 6.41 oraz 6.42.
W ektor m om entu dipolowego czasteczki tiofenu podobnie jak  m om ent dipolowy 
czasteczek furanu i fosfolu, m a przeciwny zwrot w stosunku do w ektora m om entu di­
polowego czasteczki 1,3-cyklopentadienu. Podstawienie grupy >  C H 2 a tom em  siarki 
powoduje wzrost wartosci m om entu dipolowego z -0.1581 jednostki atomowej mo­
m entu  dipolowego do wartosci 0.1912 jednostki atomowej m om entu dipolowego (war­
tosci obliczone metoda, CCSD (T) w bazie Pol). Dla czasteczki tiofenu podobnie jak  i 
w przypadku pozostalych przebadanych czasteczek heterocyklicznych uwzglednienie 
korelacji elektronowej powoduje zmniejszenie wartosci wektora m om entu dipolowego 
dla bazy Pol n a  poziomie m etody CCSD (T) o 33%, dla bazy Z3Pol o 23%, natom iast 
wartosc m om entu dipolowego obliczona metoda, CCSD w bazie funkcyjnej aug-cc- 
pV TZ jest nizsza o 24% wzgledem wartosci obliczonej metoda, SCF w tej samej b a ­
zie funkcyjnej. Dla wszystkich zastosowanych m etod  obliczeniowych baza funkcyjna 
Z3Pol generuje większe wartosci niz pozostałe dwie bazy funkcyjne. Dane literaturowe 
rowniez potw ierdzaja wpływ w yboru bazy funkcyjnej na  uzyskany rezultat obliczen 
m om entu dipolowego czasteczki tiofenu. Porownujac uzyskane rezultaty  z wynikami 
badan  eksperym entalnych nalepy podkreslic dobra, zgodnosć z eksperym entem  wyni- 
kow uzyskanych m etodam i sprzężonych klasterów oraz D FT , czego przykładem  moze 
byc wartosc obliczona metoda, CCSD w bazie funkcyjnej aug-cc-pVTZ, k to ra  rozni
sie od wartosci eksperymentalnej [144] o 3%.
W artosci składowych tensora polaryzowalnosci dipolowej, anizotropii polaryzowal- 
nosci oraz wartosci sredniej wraz z danym i teoretycznymi i eksperym entalnym i do- 
stepnym i w literaturze zebrano w tabeli 6.40. Uzyskane rezultaty  obliczen skladowych 
tensora a  sa znaczaco wieksze, zwlaszcza dla składowych a yy oraz a zz, od odpowia- 
dajacym  im skladowym czasteczki 1,3-cyklopentadienu co jest efektem zwiekszenia 
w układzie molekularnym liczby elektronow. W artosc skladowej (xx) tensora pola­
ryzowalnosci dipolowej dla czasteczki tiofenu, obliczona metoda, CCSD (T) w bazie
funkcyjnej Pol, jest o 7% większa od odpowiadającej jej wartości dla cząsteczki 1,3- 
cyklopentadienu.
Tabela 6.39: M oment dipolowy czasteczki tiofenu. W yniki w jednostkach atomowych.
m etoda Z3Pol a a  Pol aaaa aug-cc-pVTZ
SCF 0.3110 0.2853 0.2856
CCSD 0.2483 0.2041 0.2173
CCSD(T) 0.2391 0.1912
Lit. 0.354“1 0.326“2 0.330“3 0.189“4
0.31b1 0.44b2 0. 21b3 0.32b4
0.357c1 0.178c2 0.354d1 0.179d2
0.47007e1 0.32566e2 0.37717e3 0.36190e4
Eks. 0.212f 0.22g
a1 [137] - SCF/6-31G**, “2 SCF/6-31+G(d,p),
“3 [137] - SCF/6-31+G(3d,3p), “4 MP2/6-31+G(d,p), 
b1 [151] - SCF/Pol, b2 SCF/HUZ-SV(+sd+sp), 
b3 [151] - B3LYP/Pol, b4 B3LYP/HUZ-SV(+sd+sp), 
c1 [152] - SCF/6-31G(d,p), c2 MP2/6-31G(d,p), 
d1 [153] - SCF/6-31G(d,p), d2 MP2/6-31G(d,p), 
e1 [154] - SCF/6-31G+pdd, e2 MP2/6-31G+pdd, 
e3 [154] - CCSD/6-31G+pdd, e4 CCSD(T)/6-31G+pdd, 
f [144], 
g [159].
Analogiczne różnice dla pozostałych składowych wynoszą,: a yy - 13% oraz a zz - 17%. 
Powoduje to  wzrost wartoSci Średniej polaryzowalnoSci dipolowej czasteczki tiofenu 
o 13%. Podobnie jak  w przypadku czasteczki fosfolu, rowniez dla czasteczki tiofenu 
wystepuje znaczny wzrost wartosci anizotropii polaryzowalnosci, k tory  wynosi 32%. 
Właczenie do obliczen efektow korelacyjnych nie powoduje znacznych zm ian wartosci 
skladowych tensora polaryzowalnosci dipolowej molekuly tiofenu. W artosć a  obli­
czona metoda, CCSD (T) w bazie Pol m a wartosc większa, o 2% od wartosci uzyskanej 
metoda, Hartree-Focka w tej samej bazie funkcyjnej. W szystkie z zastosowanych baz
Tabela 6.40: Polaryzowalnośc dipolowa cząsteczki tiofenu. W yniki w jednostkach a to ­
mowych.
m e to d a /b aza a yy «zz A a a
SC F/Z3Pol 43.086 67.358 73.858 28.092 61.434
/P o l 44.172 67.960 75.368 28.231 62.500
/  aug-cc-pVTZ 44.266 67.961 75.522 28.245 62.583
C CSD /Z3Pol 45.539 70.620 77.873 29.387 64.677
/P o l 44.878 70.665 77.745 29.961 64.429
/aug-cc-pV TZ 44.418 70.143 77.245 29.915 63.935
C C SD (T )/Z3Pol 45.001 69.933 76.521 28.797 63.818
/P o l 44.662 70.114 76.644 29.269 63.807
S C F /6 -31+ G (d ,p )“ 39.18 61.32 70.42 27.84 56.95
M P 2/6 -31+ G (d ,p )“ 39.73 63.93 71.02 28.45 58.22
S C F /H U Z -S V (+ sd+ sp )b 41.91 66.95 72.04 27.93 60.30
B 3L Y P /H U Z -SV (+sd+ sp)b 42.44 69.82 73.69 29.51 61.98
SC F/cc-pV TZc 32.88 61.54 70.34 33.93 54.92
SC F/aug-cc-pV TZc 43.74 66.26 74.56 27.62 61.52
S C F /6 -31G + pddd 43.601 66.920 75.173 28.361 61.898
C C S D /6-31G + pddd 45.162 68.172 76.731 28.278 63.355
C C S D (T )/6 -31G + pddd 45.667 69.211 77.343 28.494 64.074
Eks. 45.21e 68.42e 68.49e 23.25e 60.71e
44.15f 70.96f 79.45f 31.90f 64.90f
51.91g 67.01g 76.60g 21.56g 65.17g
“ [137], 
b [151], 
c [156], 
d [154], 
e [144], 
f [158], 
g [152].
funkcyjnych generuja zbliżone rezultaty  tensora polaryzowalnosci dipolowej.
Tabela 6.41: Pierwsza hiperpolaryzowanosc czasteczki tiofenu. W yniki w jednostkach 
atomowych.
m e to d a /b aza P
SC F/Z3Pol 37.70 9.299 -6.244 24.45
/P o l 40.13 8.893 -3.334 27.41
/aug-cc-pV TZ 39.34 8.527 -2.218 27.39
CCSD /Z3Pol -4.699 17.38 -15.53 -1.709
/P o l -0.343 14.36 -8.182 3.501
/aug-cc-pV TZ 2.458 12.88 -7.821 4.510
C C SD (T )/Z3Pol -7.276 14.64 -14.67 -4.384
/P o l 3.834 14.55 -7.168 6.730
SCF/6-31G **“ -18.0 10.3 -12.6 -12.2
S C F /6 -31+ G (d ,p )“ 21.9 9.4 -9.6 13.0
S C F /6-31+ G (3d ,3p)“ 23.8 6.1 -5.1 14.9
S C F /P o lb 35.11 8.27 -6.31 22.24
S C F /H U Z -S V (+ sd+ sp )b 13.82 -0.11 0.77 8.69
SC F/cc-pV T Z c -7.48 -7.69 -10.62 -15.47
SC F/aug-cc-pV TZc 35.21 11.36 -4.16 25.45
S C F /6 -31G + pddd 31.519 10.018 -4.305 22.339
C C S D /6-31G + pddd -10.226 18.907 -11.853 -1.903
C C S D (T )/6 -31G + pddd -13.390 16.953 -10.616 -4.232
“ [137], 
b [151], 
c [156], 
d [154].
Uzyskane w kwantowo-chemicznych obliczeniach rezultaty  pozosta ja  w bardzo dobrej 
zgodnosci z danym i eksperym entalnym i, np. rezultaty  obliczone metoda, CCSD w 
bazie funkcyjnej Pol róznia sie od wartosci eksperym entalnych [158] o: - 2%,
- 0.5%, a zz - 2%, A a  - 6% oraz a  - 1%.
Tensor pierwszej hiperpolaryzowalnosci cza,steczki tiofenu byłl przedm iotem  badan  
teoretycznych z zastosowaniem m etody SCF [137, 151, 156] oraz m etod  uwzgledniaja- 
cych korelacje elektronowa, jednak ie  w stosunkowo małych bazach funkcyjnych[154]. 
Prezentowane w niniejszej rozprawie rezultaty  pokazuja, ze istotny wplyw na uzy­
skanie wiarygodnych rezultatow  obliczen skłladowych tensora pierwszej hiperpolary- 
zowalnosci m a korelacja elektronowa oraz dobor bazy funkcyjnej. Uwzgle dnienie ko­
relacji elektronowej powoduje zmniejszenie wartosci skladowej flzzz z 40.13 jednostek 
atomowych pierwszej hiperpolaryzowalnosci (SC F/Pol) do 3.834 jednostki atomowej 
pierwszej hiperpolaryzowalnosci. Analogiczne zmiany dla dwoch pozostalych sklado- 
wych wynosza: fixxz - 64% oraz fiyyz - 115%, natom iast dla wartosci sredniej efekt ten  
powoduje zmiane wartosci o 75%. Właczenie efektow korelacji elektronowej na  pozio­
mie m etody D F T  z wykorzystaniem funkcjonalow B3LYP oraz PBE0 spowodowalo 
zmniejszenie wartosci sredniej odpowiednio o 7% oraz 32% (baza funkcyjna Pol). W y­
niki obliczen skłladowych tensora pierwszej hiperpolaryzowalnosci cza,steczki tiofenu 
silnie zalezy od bazy funkcyjnej, o czym swiadcza zarowno dane literaturowe jak  i 
rezultaty  obliczen prezentowane w niniejszej pracy. Szczegolnie duze zmiany wartosci 
w zaleznosci od zastosowanej w obliczeniach bazy funkcyjnej w ystepuja dla sklado- 
wych fizzz oraz Pyyz. Efekt podstaw ienia grupy metylenowej atom em  siarki wywoluje 
rowniez duze zmiany wartosci składowych tensora , co skutkuje wzrostem w arto ­
sci sredniej pierwszej hiperpolaryzowalnosci z -23.44 jednostki atomowej pierwszej 
hiperpolaryzowalnosci (C C S D (T )/P o l) dla czasteczki 1,3-cyklopentadienu do 6.730 
jednostki atomowej pierwszej hiperpolaryzowalnosci w przypadku molekuly tiofenu. 
R ezultaty  obliczen pierwszej hiperpolaryzowalnosci metoda, CCSD(T) w bazie Pol 
stanowia na  dzien dzisiejszy najlepsze oszacowanie wartosci skladowych oraz w arto ­
sci sredniej pierwszej hiperpolaryzowalnosci czasteczki tiofenu.
Danych literaturow ych dotycza,cych wartosci skłladowych tensora drugiej hiper- 
polaryzowalnosci czasteczki tiofenu jest niewiele i ograniczaja sie tylko do danych 
obliczeniowych. Z tego wzgle, du wyniki przeprowadzonych obliczen zebrane w ta b e ­
lach D.12, 6.42, sa cennym uzupełnieniem informacji o własciwosciach elektrycznych 
molekulły tiofenu.
Podstawienie grupy >  C H 2 w czasteczce 1,3-cyklopentadienu atom em  siarki po­
woduje wzrost wartości wiekszości składowych tensora drugiej hiperpolaryzowalności 
z w yjatkiem  składowej Yyyyy ktorej wartosc maleje o 11% (C C SD (T )/Pol).
Tabela 6.42: D ruga hiperpolaryzowanosc czasteczki tiofenu. W yniki w jednostkach 
atomowych.
m e to d a /b aza Yxxxx Yyyyy Yzzzz Yxxyy Yxxzz Yyyzz Y
SC F/Z3Pol 9092 9959 10360 4626 4727 2447 10600
/P o l 13460 12360 11920 6619 5937 2849 13710
/aug-cc-pV TZ 12150 11400 11400 6049 5772 2648 12780
C CSD /Z3Pol 11940 14190 16410 6243 6907 4590 15600
/P o l 15230 16100 17140 7659 7459 4809 17670
/aug-cc-pV TZ 12510 14200 15200 6410 6499 4197 15220
C C SD (T )/Z3Pol 11270 13090 15210 6013 6470 4231 14600
/P o l 15650 15910 17400 8096 7820 5113 18200
S C F /6 -31G + pdd“ 13079 14222 14219 6742 6522 3576 15040
M P 2/6 -31G + pdd“ 16470 19050 20190 8920 8890 5870 20620
C C S D /6-31G + pdd“ 15030 16730 19550 7620 8310 5350 18770
C C S D (T )/6 -31G + pdd“ 16210 18180 20650 8100 8720 5660 20000
“ [154].
N atom iast najwiekszy wzrost wartosci wystepuje dla skladowych (C C SD (T )/Pol): 
Yxxxx o 20%, Yzzzz o 51% oraz Yxxzz o 74%. W  wyniku znaczacych zm ian skladowych 
Y w zrasta o 21%. Analogicznie jak  dla czasteczek furanu czy tez fosfolu, niezwy­
kle istotne jest zastosowanie w obliczeniach m etod  kwantowo-chemicznych uwzgled- 
niajacych korelacje elektronowa,. Efekty korelacyjne na  poziomie m etody CCSD(T) 
pow oduja zwiekszenie wartosci składowych tensora drugiej hiperpolaryzowalnosci ob­
liczonych dla bazy funkcyjnej Pol odpowiednio o: Yxxxx - 16%, Yyyyy - 29%, Yzzzz - 
46%, Yxxyy - 18%, Yxxzz - 32% oraz dla składowej Yyyzz - 80%. W artosc srednia ro- 
snie z 13710 jednostek atomowych drugiej hiperpolaryzowalnosci do wartosci 18200 
jednostek atomowych drugiej hiperpolaryzowalnosci (C C S D (T )/P o l). R ezultaty  obli- 
czen skladowych tensora y metoda, D F T  z ubyciem funkcjonalu B3LYP maja, wartosci
wieksze niz wyznaczone metoda, sprzężonych klasterów z uwzglednieniem wzbudzen 
pojedynczych, podwojnych oraz nieiteracyjnym  wlaczeniem wzbudzen trzykrotnych 
- funkcjonal B3LYP, zwlaszcza w polaczeniu z baza, Pol przeszacowuje wartosci skła­
dowych drugiej hiperpolaryzowalnosci.
Rownie istotny jak  uwzgle dnienie korelacji elektronowej, jest dobor bazy funkcyj­
nej w obliczeniach wlasnosci elektrycznych czwartego rzedu, takich jak  druga hiper- 
polaryzowalnosc. Identycznie jak  to  mialo miejsce dla wczesniej opisywanych molekul 
heterocyklicznych, baza Z3Pol pozwala jedynie na  oszacowanie wartosci skłladowych 
tensora Y. Do ustalenia wartosci dokłladnych konieczne jest zastosowanie bazy funk­
cyjnej uzupelnionej o kolejne funkcje polaryzacyjne oraz dyfuzyjne.
6.3 U kłady m olekularne zawierające skoniugowany  
uklad wiazan potrójnych
Własnosci elektryczne czasteczek liniowych zawierajacych sprzezony uklad wiazan 
potrójnych zostaly wyznaczone dla geometrii optym alnych uzyskanych w obliczeniach 
metoda, B3LYP w bazie funkcyjnej 6-31G. Dla kazdej z molekuł zostały przeprowa­
dzone obliczenia czestosci, k tore potwierdziły ze obliczona geom etria stanowi globalne 
m inim um  energii. O ptym alne wartosci dlugosci wiazan czasteczek oligoynow, zawie­
rajacych od 2 do 22 atom ow wegla w laróuchu oraz dla trzech grup terminalnych: 
(=  C  — H ), (—C  =  N ) oraz (—C  =  P ), zostaly zebrane w tabelach E.1, E.2 oraz E.3 
w dodatku  E.
Dla czasteczek oligoynow zostaly obliczone nastepujace wlasnosci elektryczne: mo­
m ent kwadrupolowy 0 , dwie niezależne skladowe tensora polaryzowalnosci dipolowej 
a xx oraz a zz, anizotropia polaryzowalnosci A a ,  wartosc srednia a ,  trzy  składowe 
tensora drugiej hiperpolaryzowalnosci Yxxxx, Yzzzz, Yxxzz oraz wartosc srednia, 7 . We 
wszystkich obliczeniach przeprowadzonych dla czasteczek oligoynow zamrożono elek­
trony powłlok wewne, trznych.
W  tabelach 6.43 oraz 6.44 przedstawiono wyniki obliczen pierwszego, rodnego od 
zera m om entu multipolowego dla badanych cza,steczek - m om entu kwadrupolowego. 
Jego wartosc jest niezależna od w yboru ukladu odniesienia i dostarcz podstawowych
informacji o rozkładzie ładunku elektrycznego w cząsteczce.
Tabela 6.43: M oment kwadrupolowy cząsteczek H 2C2n (n =  1-6). W yniki w jednost­
kach atomowych m om entu kwadrupolowego.
SCF CCSD
Z3Pol Pol Z3Pol Pol Lit. Eks.
H 2C2 5.311 5.423 4.669 4.759 5.46“ 4.8587c 4.55d 4.57d
H 2C4 10.45 10.68 9.148 9.348 10.41“ 9.6b
H 2C6 16.33 16.74 14.20 14.56 16.06“ 15.0b
H 2C8 22.96 23.62 19.86 20.42 21.1b
H 2C 10 30.27 31.21 26.06 26.84 27.7b
H 2C 12 38.19 39.43 32.72 33.76 34.6b
“ [160] - SCF/(H2C2 - [5s4p3d1f/3s2p1d]; H2C4 - [4s3p2d1f/3s2p1d]; H2C6 - 
[4s3p2d/3s2p1d]; H2C8 - [4s2p2d/3s2p1d]), 
b [161] - SCF/6-31G, 
c [162] - CCSD(T)/t-aug-cc-pVQZ, 
d [163] - eksperyment.
W  przypadku każdego z trzech szeregów m ożna zaobserwować wzrost wartości bez­
względnej m om entu kwadrupolowego wraz ze wzrostem liczby atom ow wegla w cza- 
steczce. Dla molekul z szeregu N2C'2ra znak m om entu kwadrupolowego jest przeciwny 
niz dla szeregow H2C2n, P2C2n. Efekt ten  jest spowodowany przesunie ciem ge stosci 
elektronowej w kierunku atomow azotu - bardziej elektroujemnych od atomow wegla. 
Uwzglednienie korelacji elektronowej powoduje zmniejszenie wartosci bezwzglednej 
m om entu kwadrupolowego, tym  większe im dłuższy jest lancuch weglowy. W yjatek  
stanowi szereg N2C2n dla ktorego efekt korelacji elektronowej jest niewielki i nie prze­
kracza 7%. W pływ zwiększenia bazy funkcyjnej jest rozny dla kazdego z szeregow: 
P2C2n - wzrost wartosci obliczanego m om entu kwadrupolowego ze zwiekszeniem bazy 
funkcyjnej, H 2C2n - niewielki wzrost wartosci, N2C2n - niewielki spadek wartosci bez­
wzgle dnej. Dla cząsteczek oligoynow mozliwe bylo porownanie uzyskanych wartosci z 
danymi literaturowym i, zarowno teoretycznymi jak  i eksperym entalnym i (etyn).
Tabela 6.44: M oment kwadrupolowy cząsteczek N2C'2ra oraz P2C2ra (n =  1-6). W yniki 
w jednostkach atomowych m om entu kwadrupolowego.
SCF CCSD SCF CCSD
Z3Pol Pol Z3Pol Pol Z3Pol Pol Z3Pol Pol
N2C2 -6.825 -6.787 -7.330 -6.896 P 2C2 4.971 5.755 3.481 4.367
N2C4 -14.61 -14.42 -15.01 -14.16 P2C4 7.829 9.369 5.782 7.288
N 2C6 -24.06 -23.64 -24.14 -22.80 P 2C6 10.66 13.22 8.018 10.32
N26*8 -34.91 -34.23 -34.46 -32.61 P 2C8 13.63 17.41 10.34 13.59
N2C10 -46.94 -45.98 -45.79 -43.40 P 2C 10 16.72 21.90 12.76 17.07
N2C12 -59.99 -58.73 -57.95 -55.04 P 2C 12 19.94 26.65 15.28 20.75
W ynika z niego, Ze uZycie niewielkich baz polaryzacyjnych Pol oraz Z3Pol pozwo­
liło odtworzyć wartości teoretyczne uzyskanych z ubyciem wiekszych baz funkcyjnych. 
Na szczególna uwage zasluguje fakt, ze polaczenie m etody CCSD z bazam i Pol i Z3Pol 
pozwala uzyskac rezu lta tty  bardzo zbliżone do danych eksperymentalnych.
Zmiany polaryzowalnosci dipolowej zwiazane z uwzglednieniem korelacji elektro­
nowej i zwiększeniem bazy funkcyjnej sa niewielkie. Porownujac obliczone wartosci z 
danymi literaturow ym i m ożna zauwazyc, ze ze wzrostem wielkosci czasteczki rojnice 
w zrasta ja  do około 30% dla H 2C 12. R ezultat ten  potw ierdza koniecznosc stosowa­
nia w obliczeniach własnosci elektrycznych ukladow zawierajacych sprzezony uklad 
wiazan potrójnych odpowiednich baz funkcyjnych. W  literaturze sa dostepne w arto ­
sci polaryzowalnosci dla czasteczek N2C2 oraz P2C2 wyznaczone m etodam i chemii 
kwantowej[166, 167]. W artosci literaturowe dla molekuły N2C2, obliczone m e­
toda. CCSD(T) w bazach Pol oraz HyPol dla geometrii eksperym entalnej, wynosza 
odpowiednio: 53.49 oraz 53.43 jednostki atomowej polaryzowalnosci dipolowej. W ar­
tosci polaryzowalnosci dipolowej dla czasteczki P2C2 wynosza. odpowiednio 158.2 oraz 
158.7 jednostki atomowej polaryzowalnosci. Przedstaw ione w niniejszej rozprawie wy­
niki obliczen tensora polaryzowalnosci metoda. CCSD pozosta ja  w dobrej zgodnosci z 
dostępnym i danym i literaturowym i, a tym  samym stanowia ich istotne uzupełnienie, 
szczegolnie dla ukladow zawierajacych wieksza liczbe atom ow wegla w lancuchu.
Tabela 6.45: Składowa podłużna ( a zz) polaryzowalności dipolowej cząsteczek H 2C2n 
(n =  1-6). W yniki w jednostkach atomowych polaryzowalności dipolowej.
SCF CCSD
Z3Pol Pol Z3Pol Pol Lit.
H 2C2 31.91 31.90 30.87 31.03 31.42“ 31.43c 27.505d
H 2C4 85.57 85.75 81.28 82.49 82.65“ 75.016b 86.53c 70.999d
H 2C6 167.6 168.0 157.6 160.9 142.86“ 132.76b 143.16c 132.51d
H 2C8 276.9 277.8 258.2 265.3 221.33“ 209.00b 217.89c 207.72d
H 2C 10 412.5 414.0 381.9 394.1 294.83b 306.48c 292.99d
H 2C 12 572.2 574.7 526.0 545.3 387.35b 398.71c 385.42d
“ [160] - SCF/(H2C2 - [5s4p3d1f/3s2p1d]; H2C4 - [4s3p2d1f/3s2p1d]; H2C6 - 
[4s3p2d/3s2p1d]; H2C8 - [4s2p2d/3s2p1d]), 
b [161] - SCF/6-31G,
c [164] - SCF/(H2C2 - [6s5p4d2f/4s3p2d]; H2C4 - [6s5p4d/4s3p]; H2C6 - [5s4p3d/4s3p]; 
H2 C8  - [5s4p/4s]; H2C10 - [5s4p/4s]; H2C12 - [4s3p/3s]), 
d [165] - SCF/4-31G.
Tabela 6.46: Skladowa podlużna (azz) polaryzowalności dipolowej czasteczek N 2C2n 
oraz P2C2n (n =  1-6). W yniki w jednostkach atomowych polaryzowalności dipolowej.
SCF CCSD SCF CCSD
Z3Pol Pol Z3Pol Pol Z3Pol Pol Z3Pol Pol
N2C2 54.62 55.78 52.81 54.37 P2C 2 173.6 179.1 157.0 163.1
N2C4 120.2 122.0 114.4 118.0 P2C4 311.0 317.1 278.7 289.4
N 2C6 213.8 216.2 201.1 208.0 P 2C6 475.4 482.7 423.9 441.7
N2C8 334.4 337.6 311.7 323.5 P 2C8 663.0 671.7 589.0 615.6
N2C10 480.7 484.8 444.5 462.6 P 2C 10 870.1 880.4 770.5 807.5
N 2 C 12 650.2 655.7 597.1 623.1 P 2C 12 1094 1106 965.4 1014
W ykresy 6.2, 6.3 oraz 6.4 przedstaw iaja zaleznosc skladowej podłuznej a zz tensora 
polaryzowalnosci dipolowej od liczby atomów węgla w lańcuchu dla poszczegolnych 
oligoynow. N atom iast wykres 6.5 przedstawia zaleznosc składowej a zz obliczonej me­
toda, CCSD w bazie funkcyjnej Z3Pol dla trzech szeregów oligoynów rózniacych si^ 
grupam i term inalnym i.
Rysunek 6.2: Zaleznosc skladowej podluznej polaryzowalnosci dipolowej ( a zz) od 
liczby atomów we?gla w łaócuchu H 2C2n. R ezultaty  obliczeń dla bazy funkcyjnej Z3Pol.
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Liczba atomów węgla
Analizujac otrzym ane rezultaty  stwierdzono, iz dla zadnej z trzech badanych grup 
oligoynów nie uzyskano wysycenia wartosci skladowej a zz tensora polaryzowalnosci 
dipolowej. Uwzglednienie korelacji elektronowej powoduje zmniejszenie wartosci skła­
dowej podluznej polaryzowalnosci, szczegolnie widoczne w przypadku lancucha H 2Cn. 
Rowniez rezultaty  obliczen metoda, D F T  z zastosowaniem funkcjonałow B3LYP oraz 
PBE0, pomimo iz obydwa funkcjonaly wygenerowaly rezultaty  zblizone do siebie, 
przeszacowuje wartosci składowej a zz, zwłaszcza dla dluzszych lancuchów, przyjm ując 
rezultaty  obliczen m etoda CCSD jako wyniki referencyjne. Sposród trzech analizo­
wanych szeregow oligoynow najszybszy wzrost wartosci skladowej podluznej tensora 
polaryzowalnosci dipolowej obserwowany wraz ze wzrostem dlugosci lancucha weglo- 
wego wystepuje dla układu P2C2n.
Rysunek 6.4: Zaleznosc skladowej podluźnej polaryzowalnosci dipolowej ( a zz) od 
liczby atomow we gla w łancuchu P2 C 2n. R ezulta ty  obliczen dla bazy funkcyjnej Z3Pol.
Uwzględnienie korelacji elektronowej jest duzo ważniejsze przy obliczaniu skła­
dowej (zzzz) tensora drugiej hiperpolaryzowalnoSci niz w przypadku skladowej (zz) 
tensora polaryzowalnosci dipolowej. Dla czasteczki H 2C \2 wartosc j zzzz w zrasta z 
13230 jednostek atomowych drugiej hiperpolaryzowalnosci uzyskanej m etoda SCF 
do 21990 jednostek atomowych drugiej hiperpolaryzowalnosci dla w ariantu  m etody 
sprzezonych klasterów uwzgledniajacego wzbudzenia pojedyncze i podwójne. Efekt 
ten  w zrasta dla szeregow N 2C2n oraz P2C 2n. Pojawiają, sie rowniez wieksze niz w 
przypadku polaryzowalnosci, siegające 50%, rozbieznosci miedzy wartosciami obli­
czonymi w bazach funkcyjnych Pol oraz Z3Pol a danym i literaturowym i. Rojnice te 
wskazuja na koniecznosć zweryfikowania juz istniejących w literaturze prób oszacowa­
nia wartosci asymptotycznej skladowych podluznych polaryzowalnosci i hiperpolary­
zowalnosci dla czasteczek tworzacych szereg H 2C 2n, jak  i wyznaczenie tych wartosci 
dla pozostałych szeregow.
Rysunek 6.5: Zaleznosc skladowej podluznej polaryzowalnosci dipolowej ( a zz) od 
liczby atomow wegla w laócuchu dla szeregow: H 2C2n, N 2C 2n oraz P 2C 2n. R ezultaty  
uzyskane metoda, CCSD w bazy funkcyjnej Z3Pol.
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Liczba atmów węgla
Efekt zwiekszenia bazy funkcyjnej z Z3Pol do bazy Pol jest niewielki, co uza­
sadniało uzycie tylko bazy Z3Pol w obliczeniach wlasnosci molekularnych czasteczek
zawierających dłuższe łańcuchy węglowe. Dane literaturowe dotyczące tensora 7 czą­
steczek z szeregów N2C'2ra oraz P2C2ra sa dostepne jedynie dla dwóch najprostszych 
molekuł N2C2 oraz P2C2 [166, 167]. W yniki uzyskane najbardziej zaawansowana, m e­
toda. chemii kwantowej odnosnie wartosci składowej podluznej drugiej hiperpolary- 
zowalnosci (CCSD(T), geom etria eksperym entalna) wynosza: obliczone w bazie Pol 
- 9700, w bazie HyPol - 9000 jednostki atomowej drugiej hiperpolaryzowalnosci dla 
molekuly N2C2 oraz 94600 (Pol) i 93200 (HyPol) dla czasteczki P2C2. R ezultaty  te 
sa nizsze o 10-20% od przedstawionych w niniejszej pracy (C C SD /Pol), co wynika 
glownie z roznic w geometrii (eksperyment-optym alizacja).
Tabela 6.47: Skladowa podluzna (yzzzz) drugiej hiperpolaryzowalnosci czasteczek 
H2C2n (n =  1-6). W yniki w jednostkach atomowych drugiej hiperpolaryzowalnosci, 
(y * 104).
SCF CCSD
Z3Pol Pol Z3Pol Pol Lit.
H 2C2 0.304 0.321 0.430 0.420 0.322“ 0.310c
H 2C4 2.25 2.16 3.32 3.05 2.01“ 0.620b 2.15c
H 2C6 8.56 8.33 13.7 13.0 6.34“ 3.67b 6.28c
H 2C8 25.3 25.0 42.1 40.8 15.2“ 12.3b 17.6c
H 2C 10 62.3 61.4 104 103 29.5b 37.7c
H 2C 12 132 131 220 219 56.6b 63.1c
“ [160] - SCF/(H2C2 - [5s4p3d1f/3s2p1d]; H2C4 - [4s3p2d1f/3s2p1d];
H2C6 - [4s3p2d/3s2p1d]; H2C8 - [4s2p2d/3s2p1d]), 
b [161] - SCF/6-31G,
c [164] - SCF/(H2C2 - [6s5p4d2f/4s3p2d]; H2C4 - [6s5p4d/4s3p];
H2 Cq2 - [5s4p3d/4s3p]; H2Cg - [5s4p/4s]; H2C10 - [5s4p/4s]; H2C12 - 
[4s3p/3s]),
Zale^nosci przedstawiaja-ce wzrost wartosci składowej od liczby atom ow we- 
gla w cza.steczce oligoynu przedstawiaja. wykresy: 6.6, 6.7 oraz 6.8, natom iast wykres 
6.9 przedstaw ia zale^nosć skladowej yzzzz obliczonej metoda. CCSD w bazie funkcyjnej
SCF CCSD SCF CCSD
Z3Pol Pol Z3Pol Pol Z3Pol Pol Z3Pol Pol
N 2  C 2 0.605 0.691 1.02 1.07 P2 C2 6.85 6.76 12.6 11.3
N 2 C4 3.14 3.36 5.37 5.50 P2 C4 27.0 27.3 50.3 47.7
N2 C6 11.7 12.1 20.2 20.4 P2 C6 81.0 82.4 145 142
N2 C8 33.6 34.1 57.8 58.4 P2 C8 191 193 326 325
N2 C10 80.4 80.7 136 138 P2 C10 377 379 620 627
N2 C12 166 166 278 283 P2 C 12 656 658 1050 1070
Z3Pol dla trzech lancuchow oligoynow rózniacych sie grupam i term inalnym i.
Rysunek 6.6: Zaleznosc składowej podluznej drugiej hiperpolaryzowalnosci (yzzzz) od 
liczby atomów we?gla w lancuchu H 2Cn. R ezulta ty  obliczen dla bazy funkcyjnej Z3Pol.
1— <— i— ■— i— <— i— ■— i— <— i— ■— i— <— i— ■— i— <— i— ■— i— 1 
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Liczba atomów węgla
Sposrod obliczonych wlasnosci elektrycznych badanych oligoynow, dla tensora dru-
Rysunek 6.8: Zaleznosc skladowej podluznej drugiej hiperpolaryzowalnosci (yzzzz) od 
liczby atomow we?gla w lancuchu P2Cn. R ezulta ty  obliczen dla bazy funkcyjnej Z3Pol.
11000000­
10000000­
9000000­
8000000­
7000000­
6000000- 
y  5000000-TTTJ
4000000­
3000000­
2000000­
1000000­
0
2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22
liczb a  atomów węgla
giej hiperpolaryzowalnosci najsilniej widoczny jest wplyw grup końcowych na  wyzna­
czane wartosci tej własnosci (rysunek 6.9). Analogicznie jak  dla skladowej a zz tensora 
polaryzowalnosci dipolowej tak  i dla tensora drugiej hiperpolaryzowalnosci najszyb­
szy wzrost wartosci występuje dla szeregu czasteczek zawierajacych grupy P  =  C — 
jako grupy term inalne. Efekt ten  nie wystepuje dla szeregu N2C2n , na  skutek silnego 
charakteru  akceptorowego grupy funkcyjnej N  =  C —.
Cechą, charakterystyczną, badanych związków jest wyste?powanie silnej anizotropii 
wlasnosci elektrycznych. Efekt ten  jest zależny od liczby atomow we?gla w czasteczce. 
Zjawisko to  jest szczegolnie widoczne dla tensora drugiej hiperpolaryzowalnosci i w 
przypadku molekuly P2C i2 wartosc składowej podłuznej Yzzzz jest blisko 400 razy 
wieksza od wartosci skladowej poprzecznej Yxxxx.
6.4 E tylen  oraz jego  acetylenow e i nitrylow e po ­
chodne
W ykonano również obliczenia dla etylenu oraz jego pochodnych powstałych, po­
przez zastąpienie atom ow wodoru jedną, z dwoch izoelektronowych grup funkcyjnych: 
—C  =  C  — H  oraz — C  =  N , co pozwolilo na  ustalenie wplywu substytucji a takze 
umiejscowienia grup acetylenowej oraz nitrylowej na  własności elektryczne. Pochodne 
etylenu takie jak  tetraacetyloetylen  oraz te tracyjanoetylen  ze wzgledu na własnosci 
akceptorowo-donorowe tworza zwiazki kompleksowe z m etalam i, o interesujacych wla- 
snosciach fotochemicznych [168]. Sa rowniez w alnym i substratam i w wielu typach 
reakcji, wykorzystywanych w klasycznej syntezie organicznej jak  i technologii m ate- 
rialow [169, 170].
Obliczenia wlasnosci molekularnych zostaly poprzedzone optymalizacja, geometrii 
dla kazdej z czasteczek metoda, D F T  z zastosowaniem funkcjonału B3LYP w bazie 
funkcyjnej cc-pVTZ. Uzyskane rezultaty  przedstawiono w dodatku  G do niniejszej 
rozprawy w tabelach od G.1 do G.18. Dla kazdej z molekuł przeprowadzone obliczenia 
czestosci potwierdzily, ze obliczona geom etria stanowi globalne m inim um  energii.
R ezultaty  obliczen własnosci elektrycznych dla czasteczek: etylenu, acetyloetylenu, 
gem-diacetyloetylenu, cis-diacetyloetylenu, trans-diacetyloetylenu, triacetyloetylenu, 
tetraacetyloetylenu (TEE), cyjanoetylenu, gem-dicyjanoetylenu, cis-dicyjanoetylenu, 
trans-dicyjanoetylenu, tricyjanoetylenu, te tracyjanoetylenu (TCN E), acetylotricyja- 
noetylenu, gem -diacetylodicyjanoetylenu (gem-DCDAE), cis-diacetylodicyjanoetylenu 
(cis-DCDAE), trans-diacetylodicyjanoetylenu (trans-D CDA E) oraz triacetylocyjano- 
etylenu zebrano w dodatku  H w tabelach od H.1 do H.30. Obliczenia zostaly wykonane 
metoda, SCF, a efekty korelacji elektronowej zostały uwzglednione na  poziomie m e­
tody D F T  z wykorzystaniem dwoch funkcjonalow: B3LYP oraz PBE0. Zastosowano 
rowniez m etode sprzężonych klasterów z pelnym  właczeniem wzbudzen pojedynczych 
oraz podwojnych. Podczas obliczen czasteczki zostały ustawione tak , aby os z pokry- 
wala sia z w iazaniem podw ojnym  wegiel-wegiel.
Zmiany wartosci srednich tensorów polaryzowalnosci dipolowej oraz drugiej hi- 
perpolaryzowalnosci dla trzech szeregow molekuł: etylen-TEE, etylen-TC N E oraz 
T C N E -T E E , obliczone metoda, CCSD w bazie funkcyjnej Pol, zostały przedstawione
na wykresach 6.10, 6.11, 6.12, 6.13, 6.14 oraz 6.15.
Substytucja atom u wodoru grupa, acetylenowa, powoduje wzrost wartosci sred- 
niej tensora polaryzowalnosci dipolowej o 80% (C C SD /Pol), natom iast w przypadku 
tensora drugiej hiperpolaryzowalnosci wartosc srednia w zrasta az o 117%. P o d sta ­
wienie atom u wodoru grupa, nitrylowa, skutkuje nieco niższymi wzrostami analo­
gicznych wielkosci odpowiednio o: 52% oraz 21% (C C SD /Pol). Substytucja drugiej 
grupy acetylenowej do cza,steczki acetyloetylenu powoduje kolejny wzrost wartosci 
tensorow a  oraz y . W  przypadku wartosci sredniej tensora polaryzowalnosci dipo­
lowej nie jest istotne wzajemne usytuowanie obydwu grup acetylenowych. Rezul­
ta ty  obliczen a  dla czasteczek gem-diacetyloetylenu, cis-diacetyloetylenu oraz trans- 
diacetyloetylenu sa zbliżone (wykres 6.10). Podobna zaleznosc nie wystepuje dla ten ­
sora 7 , dla ktorego uzyskane wartosci w zrasta ja  w szeregu: gem-diacetyloetylenu - 
20730, cis-diacetyloetylenu - 23890 oraz dla czasteczki trans-diacetyloetylenu - 31970 
jednostki atomowej drugiej hiperpolaryzowalnosci (CC SD /Pol).
Rysunek 6.10: W artosc srednia polaryzowalnosci dipolowej (a ) czasteczek z szeregu 
etylen-TEE, obliczona metoda, CCSD w bazie funkcyjnej Pol.
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Analogiczne zaleznosci wystepuja, dla tensorow a  oraz 7 w szeregu etylen-TC N E 
(wykresy 6.12 oraz 6.13). Podstawienie kolejnego atom u wodoru grupa, — C  =  C  — H  
powoduje wzrost wartosci sredniej tensora polaryzowalnosci dipolowej o 30% oraz 
wartosci sredniej drugiej hiperpolaryzowalnosci o 23%.
Rysunek 6.11: W artosc srednia drugiej hiperpolaryzowalnosci (7 ) czasteczek z szeregu 
etylen-TEE, obliczona metoda, CCSD w bazie funkcyjnej Pol.
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Rysunek 6.12: W artosc srednia polaryzowalnosci dipolowej ( a r ) czasteczek z szeregu 
etylen-TCNE, obliczona m etoda CCSD w bazie funkcyjnej Pol.
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Dołączenie trzeciej grupy nitrylowej do cząsteczki trans-dicyjanoetylenu również 
powoduje wzrost wartości Średnich tensorow a  oraz 7 odpowiednio o 25% oraz 15%. 
(C C SD /Pol). Substytucja czwartej grupy acetylenowej do czasteczki triacetyloety- 
lenu skutkuje wzrostem obliczonej metoda. CCSD w bazie funkcyjnej Pol wartosci 
sredniej polaryzowalnosci dipolowej do 121.47 jednostek atomowych polaryzowalno­
sci dipolowej. W zrasta  rowniez wartosć 7 osiagajac dla czasteczki T E E  wartosć 53370 
jednostek atomowych drugiej hiperpolaryzowalnosci (C C SD /Pol).
Podobne zaleznosci obserwuje si<p podczas podstaw ienia czwartego atom u wodoru 
w czasteczce tricyjanoetylenu grupa. — C  = N . Efekt ten  jest jednak slabszy niz w 
przypadku grupy acetylenowej. W artosci srednie tensora polaryzowalnosci dipolowej 
oraz tensora drugiej hiperpolaryzowalnosci wynosza: 88.304 jednostki atomowej pola­
ryzowalnosci dipolowej oraz 19310 jednostki atomowej drugiej hiperpolaryzowalnosci 
(C C SD /Pol). W arty podkreslenia jest fakt, ze a  czasteczki T E E  jest o 38% większa 
niz dla czasteczki TCN E. Jeszcze większa ro jn ica  wystepuje dla wartosci sredniej 
tensora 7 i wynosi 176% (CCSD /Pol).
Rysunek 6.13: W artosc srednia drugiej hiperpolaryzowalnosci (7^) czasteczek z sze­
regu etylen-TCN E, obliczona metoda. CCSD w bazie funkcyjnej Pol.
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Zastą.pienie kolejnych grup — C  = N  w czą.steczce T C N E  grupam i acetylenowymi 
powoduje wzrost wartości średnich tensorów a  oraz 7 . D la cząsteczek diacetylodicy- 
janoetylenu nie obserwuje sie wplywu polozenia grup nitrylowych i acetylenowych na
wartosci srednie tensorow polaryzowalnosci dipolowej oraz drugiej hiperpolaryzowal- 
nosci.
Rysunek 6.14: W artosc srednia polaryzowalnosci dipolowej ( a r ) czasteczek z szeregu 
T C N E -T E E , obliczona metoda, CCSD w bazie funkcyjnej Pol.
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Rysunek 6.15: W artosc srednia drugiej hiperpolaryzowalnosci (yr ) czasteczek z sze­
regu T C N E -T E E , obliczona metoda, CCSD w bazie funkcyjnej Pol.
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Przeprowadzone obliczenia wskazuja, ze wartosc srednia polaryzowalnosci dipolo­
wej nie roznicuje izomerow gem, cis oraz trans, zarowno acetylenowych jak  i n itry ­
lowych pochodnych etylenu, natom iast role te  moze pełnic wartosc srednia drugiej 
hiperpolaryzowalnosci. Dla diacetylo pochodnych etylenu 7 obliczona metoda, CCSD 
w bazie Pol, przyjmuje wartosci: gem-diacetyloetylen - 20730, cis-diacetyloetylen - 
23890, trans-diacetyloetylen - 31970 jednostek atomowych drugiej hiperpolaryzowal- 
nosci. Analogiczne wartosci dla pochodnych nitrylowych wynosza,: gem-dicyjanoetylen 
- 9314, cis-diacetyloetylen - 10410, trans-diacetyloetylen - 12790 jednostek atomowych 
drugiej hiperpolaryzowalnosci.
Podobnie jak  dla czasteczek heterocyklicznych oraz ukladow lancuchowych, row- 
niez w obliczeniach wlasnosci elektrycznych acetylenowych oraz nitrylowych pochod­
nych etylenu konieczne jest zastosowanie m etod  korelacyjnych, co jest szczegolnie 
widoczne dla skladowej (zzzz) tensora drugiej hiperpolaryzowalnosci.
Rozdział 7
Podsumowanie
W  niniejszej pracy doktorskiej przedstawiono szereg zagadnień związanych z wy­
znaczaniem własności molekularnych układów chemicznych poczawszy od analizy wła- 
snosci stanow  wzbudzonych molekuł, przez analize wpływu sprzezenia elektronowego 
na  własnosci molekularne, az do zm ian wlasnosci elektrycznych wywołanych substy­
tucja, szeregu grup funkcyjnych do układów alifatycznych oraz cyklicznych.
W  trakcie przeprowadzonych badan  opracowano efektywny schemat obliczeó wla­
snosci elektrycznych czasteczek w stanach wzbudzonych w oparciu o m etode skom 
czonego zaburzenia, co pozwolilło na  wyznaczenie m om entu dipolowego oraz pola- 
ryzowalnosci dipolowej singletowych stanow  wzbudzonych czasteczek fluorowodoru 
oraz ozonu. Dla obydwu molekul obliczono rowniez wertykalna, i adiabatyczna, ener­
gie przejscia elektronowego oraz czestosci harm oniczne zarowno dla stanów  po d sta ­
wowych jak  i wzbudzonych (trzy stany singletowe oraz trzy  stany trypletowe). Aby 
mozliwe bylo obliczenie adiabatycznej energii wzbudzenia, wykonano optymalizacje 
geometrii stanu  podstawowego i stanow  wzbudzonych czasteczek fluorowodoru oraz 
ozonu. Obliczenia dla stanu  podstawowego wykonano metoda, sprzezonych klaste­
rów w w ariantach CCSD oraz CCSDT, natom iast obliczenia geometrii i wlasnosci 
molekularnych stanóow wzbudzonych wykonano m etoda, roównanó ruchu w dwoóch wa­
riantach EOM -CCSD, EO M -CCSD T oraz wieloreferencyjnym sformulowaniem m e­
tody sprzezonych klasterów w ujeciu przestrzeni Focka (FS), w dwóch w ariantach 
IH-FSM RCCSD oraz IH-FSM RCCSDT. W  badaniach zastosowano rozszerzone bazy 
D unninga aug-cc-pVTZ, d-aug-cc-pVTZ, t-aug-cc-pVTZ, aug-cc-pVQZ, aug-cc-pV5Z 
oraz bazy Pol i HyPol. Uzyskane wyniki obliczen dla czasteczek HF oraz O3 wykazuja
dobra, zgodnosc z wartosciami eksperymentalnymi.
W ykonano rownież obliczenia m om entu dipolowego oraz tensorow: polaryzowal- 
nosci dipolowej, pierwszej hiperpolaryzowalnosci oraz drugiej hiperpolaryzowalnosci 
czasteczek 1,3-cyklopentadienu, pirolu, furanu, fosfolu oraz tiofenu. Obliczenia wyko­
nano metoda, SCF a efekty korelacji elektronowej uwzgledniono stosujac m etody D FT, 
M P2 oraz dwa warianty m etody sprzężonych klasterow: CCSD oraz CCSD (T). Zasto­
sowano w obliczeniach bazy funkcyjne przeznaczone do obliczen wlłasnosci elektrycz­
nych: Z3Pol, Pol oraz aug-cc-pVTZ. Substytucja grupy metylenowej grupa, >  N H , 
>  P H  badz te:ż atom em  tlenu lub siarki powoduje znaczace zmiany m om entu dipo­
lowego oraz własnosci elektrycznych wyższych rzedow. W yniki obliczen potw ierdzaja 
zasadnosc stosowania m etody D FT , z funkcjonalami B3LYP i PB E0 do obliczania 
wartosci m om entu dipolowego oraz polaryzowalnosci dipolowej zwiazkow heterocy­
klicznych. Uzyskane rezultaty  wskazuja na  koniecznosc stosowania m etod  uwzglednia- 
jacych korelacje elektronowa, zwlaszcza do poprawnego wyznaczania wartosci sklado- 
wych tensorow pierwszej i drugiej hiperpolaryzowalnosci. N a podstaw ie przeprowa­
dzonych badan  stwierdzono, ze m etoda CCSD, dla ktorej opracowano analityczny 
schemat obliczen włlasnosci elektrycznych w połla,czeniu z baza, funkcyjna, Pol, stano- 
wia efektywne narzedzie wyznaczania wlasnosci elektrycznych cyklicznych czasteczek 
organicznych.
W yznaczenie wlasnosci elektrycznych dla czasteczek oligoynow jest trudne  ze 
wzgledu na  zależnosci liniowe funkcji bazy, ktore powoduja wolna, zbieznoscia pro ­
wadzonych obliczen. Z tego wzgle, du dotychczas w obliczeniach wykorzystywano bazy 
funkcyjne niedostatecznie dobrze opisujace długie układy lancuchowe, w wyniku czego 
uzyskiwano zaniżone wartosci wlasnosci elektrycznych. Przeprowadzone badan ia  wy- 
kazaly koniecznosc stosowania m etod uwzgledniajacych korelacje elektronowa,, a w 
przypadku m etody D F T  duza ostroznosc w doborze funkcjonałow. Uzyskane wyniki 
pokazuja silny wpływ grupy term inalnej na  wyznaczane wlasnosci elektryczne, co jest 
istotna, informacja,, z punk tu  widzenia chemii m aterialow  w pracach nad  efektywniej­
szymi m aterialam i organicznymi możliwymi do zastosowania w optyce nieliniowej.
O sta tn ia  g rupa obliczen zostałla w ykonana dla etylenu oraz jego pochodnych po- 
wstalych przez zastapienie atom ow wodoru jedna, z dwoch izoelektronowych grup 
funkcyjnych: — C  =  C  — H  lub — C  =  N , co pozwoliło na  ustalenie wplywu sub-
stytucji a także polożenia grup acetylenowej oraz nitrylowej w czasteczce na  wlasno­
sci elektryczne. Podstawienie atom ow wodoru grupa, acetylenowa, m ajaca  wlasciwosci 
elektronodonorowe, powoduje szybszy wzrost wartosci polaryzowalnosci oraz drugiej 
hiperpolaryzowalnosci niż substy tucja atom ow wodoru grupa, nitrylowa,. Najwieksza 
wartosc srednia, tensora polaryzowalnosci dipolowej oraz tensora drugiej hiperpola- 
ryzowalnosci posiada czasteczka tetraacetyloetylenu (TEE) o własciwosciach elektro- 
nodonorowych. N atom iast czasteczka TCN E, m ajaca taka, sama, liczby elektronow 
jak  molekula TE E , m a znaczaco niższe wartosci tensora polaryzowalnosci dipolowej 
oraz tensora drugiej hiperpolaryzowalnosci na  skutek obecnosci w strukturze czterech 
grup nitrylowych, co skutkuje włlasnosciami elektronoakceptorowymi tej cza,steczki. 
Analogicznie, jak  dla czasteczek heterocyklicznych oraz układow lancuchowych, w ob­
liczeniach wlłasnosci elektrycznych acetylowych oraz nitrylowych pochodnych etylenu 
konieczne jest zastosowanie m etod  korelacyjnych, co szczegolnie uwidacznia sie, dla 
skladowej (zzzż) tensora drugiej hiperpolaryzowalnosci.
Podsum owujac nalepy stwierdzic, że obliczenia wlasnosci elektrycznych czaste- 
czek zawierajacych skoniugowany układ wiazan chemicznych w ym agaja zastosowa­
nia m etody uwzgledniajacej korelacje elektronowa, oraz bazy funkcyjnej zawieraja- 
cej funkcje polaryzacyjne oraz dyfuzyjne. Cze sto aktualnie stosowana m etoda D F T  
pozwala na  satysfakcjonujace wyznaczanie wartosci m om entu dipolowego oraz skła­
dowych tensora polaryzowalnosci dipolowo-dipolowej, natom iast do dokladnego wy­
znaczania wyższych wlasnosci elektrycznych czasteczek organicznych zawierajacych 
wiazania podwojne oraz potrójne dobrym  rozwiazaniem jest m etoda sprzeżonych kla­
sterów uwzgledniajaca wzbudzenia pojedyncze oraz podwojne.
Do najważniejszych osiagniec niniejszej rozprawy nalepy zaliczyc:
1. Odtworzenie, z wysoka, dokladnoscia, równowagowych dlugosci w iazan w stanie 
podstawowym  czasteczek fluorowodoru i ozonu ( H F  - 0.0004 A, O3 - 0.0008 A).
2. Dokladne obliczenie czestosci harm onicznych stanu  podstawowego molekuł H F  
i O 3. Rojnice pomiedzy rezultatam i obliczen i danymi eksperym entalnym i nie 
przekraczają 2 cm -1 .
3. W yznaczenie geometrii optym alnej stanow wzbudzonych fluorowodoru oraz ozonu.
Uzyskane wyniki obliczen sa w dobrej zgodnosci z danymi eksperym entalnym i 
np. dla stanu  B 1S + czasteczki HF ro jn ica  pomiedzy obliczona, odległoscia mie- 
dzyatomowa a w artoscia eksperymentalna, wynosi o 0.009 A. Po raz pierwszy 
obliczono geometrią optymalna, stanu  3S + fluorowodoru.
4. Obliczenie czestosci harm onicznych stanow  wzbudzonych czasteczek H F  oraz
O3. Uzyskane rezultaty  pozosta ja  w dobrej zgodnosci z wynikami badan  ekspe­
rym entalnych, np. odtw orzona zostala eksperym entalna wartosc czestosci h a r ­
monicznej w3 dla stanu  3B 2 ozonu.
5. W yznaczenie z wysoka, dokładnoscia wertykalnej i adiabatycznej energii przej- 
scia elektronowego do stanow  wzbudzonych dla czasteczek fluorowodoru i ozonu, 
np. dla stanu  B 1S + czasteczki H F , obliczona adiabatyczna energia wzbudzenia 
elektronowego jest tylko o 0.14 eV wieksza od wartosci eksperym entalnej, n a to ­
m iast wyznaczona wartosc wertykalnej energii w zbudzenia dla stanu  1B 1 rózni 
sie od wartosci eksperymentalnej o 0.07 eV.
6. W ykonanie pierwszych obliczen włlasnosci elektrycznych dla stanow  wzbudzo­
nych fluorowodoru oraz ozonu1.
7. Zastosowanie nowo opracowanej w Zakłladzie Chemii Teoretycznej Uniwersy­
te tu  Slaskiego m etody IH -FSM RCCSDT do obliczen własnosci molekularnych 
czasteczek w stanach wzbudzonych. M etoda ta  stanowi state-of-the-art w obli­
czeniach kwantowo-chemicznych.
8. Obliczenie wlasnosci elektrycznych czasteczek: 1,3-cyklopentadienu oraz jego 
pochodnych: pirolu, furanu, fosfolu i tiofenu z zastosowaniem w ariantu CCSD(T) 
m etody sprzezonych klasterów, stanowiacych aktualnie najbardziej zaawanso­
wane oszacowanie tych wielkosci. W ykonanie pierwszych obliczen sklładowych 
tensora drugiej hiperpolaryzowalnosci dla struk tu ry  planarnej czasteczki fosfolu.
1 [171] - dla cząsteczki fluorowodoru obliczono moment dipolowy dla czterech stanów wzbudzonych 
metodami FCI oraz ADC w bazie funkcyjnej 3-21G; [126] - dla cząsteczki ozonu obliczono moment 
dipolowy oraz skladowa (zz) polaryzowalnosci dipolowej dla dwoch stanow wzbudzonych metoda 
FSMRCCSD w bazie funkcyjnej DZP+sp
9. Obliczenie m om entu kwadrupolowego, składowych tensora polaryzowalnosci di­
polowej oraz skladowych tensora drugiej hiperpolaryzowalnosci dla czasteczek 
oligoynow, zawierajacych do 22 atom ow wegla, z zastosowaniem m etody sprze- 
zonych klasterów uwzgledniajacej w zbudzenia pojedyncze oraz podwojne. W y­
kazanie istotnego wplywu grup term inalnych w lancuchu oligoynu na własności 
elektryczne np. wartosc składowej yzzzz czasteczki H 2C22 wynosi 2.28 ■ 107 jed ­
nostki atomowej drugiej hiperpolaryzowalnosci, natom iast dla czasteczki P2C22 
ta  sam a składowa m a wartosc ponad  dwukrotnie wieksza: 5.22 ■ 107 jednostki 
atomowej drugiej hiperpolaryzowalnosci.
10. Obliczenie geometrii optym alnych oraz włlasnosci elektrycznych acetylenowych i 
nitrylowych pochodnych etylenu m etodam i SCF, D F T  oraz CCSD. Uzyskane re­
zu lta ty  sa pierwszymi danymi odnosnie badanych wielkosci dla tej grupy zwiaz- 
kow.
Przedstaw ione w niniejszej rozprawie rezultaty  obliczen stanowia szerokie uzupeł­
nienie wiedzy na  tem at wlasnosci molekularnych, a zwlaszcza wlasnosci elektrycznych 
czasteczek w stanach wzbudzonych oraz w ukladach skoniugowanych. Znaczna czesc 
z prezentowanych w niniejszej rozprawie wynikow obliczen stanowi pierwsze w lite­
ra turze oszacowanie badanych wielkosci.
Obliczenia przedstawione w niniejszej rozprawie zostaly wykonane za pom oca p a ­
kietów obliczeniowych: lokalna wersja program u ACES II [172], Dalton-2.0 [173], Ga- 
mess [174] oraz Gaussian 03 [175].
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Dodatek C
(a) 1,3-cyklopentadien (b) pirol
(c) furan (d) fosfol (C2v)
(e) fosfol (Cs) (f) tiofen
w iazanie A kat stopień
C1-H 1.0993 H-C1-H 106.33
C2-H 1.0782 H-C2-C3 127.13
C3-H 1.0797 H-C3-C2 126.04
C1-C2 1.5063 C1-C2-C3 109.24
C2-C3 1.3445 C2-C3-C4 109.29
C3-C4 1.4682 C2-C1-C5 102.93
“ [176] - eksperyment
T abela C.2: Długości w iazań oraz katy w czasteczce pirolu“ .
w iazanie A kat stopienń
N1-H 0.9960 N1-C2-H 121.50
C2-H 1.0760 C3-C4-H 127.10
C3-H 1.0770 C2-C3-C4 107.40
N1-C2 1.3700 N1-C2-C3 107.70
C2-C3 1.3820 C2-N1-C5 109.80
C3-C4 1.4170
“ [145] - eksperyment
T abela C.3: Długości w iazań oraz katy w czasteczce furanu“.
w iazanie A kat stopienń
C2-O1 1.3622 O1-C2-H 115.98
C2-H 1.0748 C3-C4-H 127.83
C3-H 1.0768 C2-C3-C4 106.07
C2-C3 1.3610 O1-C2-C3 110.65
C3-C4 1.4301 C2-O1-C5 106.56
“ [177] - eksperyment
w iazanie A kat stopień
P1-H 1.3896 P1-C2-H 127.76
C2-H 1.0751 C3-C4-H 122.43
C3-H 1.0803 C2-C3-C4 115.59
P1-C2 1.7209 P1-C2-C3 105.00
C2-C3 1.3865 C2-P1-C5 98.83
C3-C4 1.4159
“ optymalizacja geometrii B3LYP/cc-pVTZ
T abela C.5: Długości w iazań oraz katy w czasteczce fosfolu (Cs)a .
w iazanie A kat stopień
P1-H 1.4202 P1-C2-H 124.42
C2-H 1.0789 C3-C4-H 121.86
C3-H 1.0826 C2-C3-C4 114.38
P1-C2 1.8093 P1-C2-C3 109.83
C2-C3 1.3501 C2-P1-C5 90.43
C3-C4 1.4536 P1-C2-C3-C4 007.38
H -P1-C2-H 76.87
H-C3-C4-C5 179.79
“ optymalizacja geometrii B3LYP/cc-pVTZ
T abela C .6: Długosci w iazań oraz katy w czasteczce tiofenua.
w iazanie A kat stopień
C2-S1 1.7140 S1-C2-H 119.90
C2-H 1.0776 C3-C4-H 124.30
C3-H 1.0805 C2-C3-C4 112.50
C2-C3 1.3696 S1-C2-C3 111.50
C3-C4 1.4232 C2-S1-C5 92.20
“ [177] - eksperyment
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Dodatek F
czasteczka 0 a zz A a a Yxxxx Tzzzz Txxzz Y
H 2C2 5.311 18.92 31.91 12.99 23.25 0.447 0.304 0.146 0.416
H 2C4 10.45 30.35 85.57 55.22 48.76 0.581 2.25 0.364 1.05
H2C6 16.33 41.55 167.5 126.0 83.53 0.714 8.56 0.632 2.60
H 2C8 22.96 52.68 276.9 224.2 127.4 0.842 25.4 0.920 6.27
H 2C 10 30.27 63.79 412.4 348.6 180.0 0.967 62.3 1.22 14.0
H 2C 12 38.19 74.89 572.1 497.2 240.6 1.09 132 1.54 28.2
H 2C 14 46.62 85.99 753.7 667.7 308.6 1.22 251 1.86 52.3
H 2C 16 55.52 97.08 954.4 857.3 382.9 1.34 434 2.20 89.3
H 2C 18 64.83 108.2 1172 1064 462.8 1.47 697 2.55 142
H 2C20 74.48 119.3 1404 1285 547.5 1.59 1050 2.90 213
H 2C22 84.45 130.3 1647 1517 635.9 1.72 1510 3.27 306
T abela F.2: W lasności elektryczne czasteczek H  — (C C )n — H  obliczone m etoda, SCF 
w bazie Pol. W yniki w jednostkach atom ow ych, (7 * 104).
czasteczka 0 a xx a zz A a a Yxxxx Yzzzz Yxxzz Y
H 2 C2 5.423 19.32 31.90 12.58 23.51 0.674 0.321 0.181 0.569
H 2C4 10.68 30.68 85.75 55.07 49.04 0.780 2.16 0.458 1.21
H 2C6 16.74 41.90 168.0 126.1 83.93 0.936 8.33 0.795 2.80
H 2C8 23.62 53.03 277.8 224.8 128.0 1.08 25.0 1.14 6.49
H 2C 10 31.21 64.15 414.0 349.9 180.8 1.23 61.4 1.51 14.1
H 2C 12 39.43 75.26 574.7 499.4 241.7 1.37 131 1.88 28.4
czasteczka 0 a xx a zz A a a Txxxx Tzzzz Txxzz Y
H2C2 4.838 18.81 31.89 13.08 23.17 0.490 0.379 0.176 0.478
H 2C4 9.519 29.92 88.79 58.87 49.54 0.619 2.80 0.424 1.23
H 2C6 14.86 40.81 182.4 141.6 88.01 0.756 10.9 0.760 3.19
H 2C8 20.95 51.63 315.7 264.1 139.7 0.890 35.0 1.18 8.42
H 2C 10 27.74 62.42 491.7 429.3 205.5 1.02 93.2 1.63 20.5
H 2C 12 35.19 73.19 712.2 639.0 286.2 1.15 218 2.10 45.9
H 2C 14 43.25 83.96 978.2 894.2 382.0 1.27 463 2.63 95.4
H 2C 16 51.88 94.73 1290 1195 493.2 1.41 912 3.28 186
H 2C 18 61.04 105.5 1646 1541 619.0 1.54 1680 3.96 340
H 2C20 70.69 116.2 2047 1931 759.8 1.66 2890 4.52 583
H 2C22 80.82 127.0 2490 2363 914.7 1.80 4780 5.43 961
T abela F.4: W lasności elektryczne czasteczek H  — (C C )n — H  obliczone m etoda, D FT  
(funkcjonal PB E0) w bazie Pol. W yniki w jednostkach atom ow ych, (7 * 104).
cza,steczka 0 a xx a zz A a a Txxxx Tzzzz Txxzz Y
H 2 C2 4.913 19.27 32.01 12.74 23.52 0.753 0.432 0.217 0.662
H 2C4 9.656 30.31 89.53 59.22 50.05 0.862 2.63 0.539 1.42
H 2C6 15.10 41.21 184.0 142.8 88.81 1.03 10.8 1.00 3.51
H 2C8 21.33 52.02 318.6 266.6 140.9 1.19 34.4 1.51 8.72
H 2C 10 28.30 62.82 496.5 433.7 207.4 1.35 91.8 2.12 20.8
H 2C 12 35.94 73.60 719.6 646.0 288.9 1.50 216 2.76 46.2
czasteczka 0 a xx «zz A a a Yxxxx Yzzzz Yxxzz Y
H 2C2 4.689 19.09 32.48 13.39 23.55 0.604 0.455 0.223 0.592
H 2C4 9.132 30.37 90.19 59.82 50.31 0.758 3.18 0.529 1.46
H 2C6 14.13 41.39 185.5 144.1 89.43 0.931 12.5 0.995 3.79
H 2C8 19.79 52.34 321.7 269.4 142.1 1.09 39.1 1.53 9.63
H 2C 10 26.10 63.25 502.1 438.9 209.5 1.26 104 2.21 23.2
H 2C 12 33.01 74.15 728.8 654.7 292.4 1.41 237 2.80 50.4
H 2C 14 40.48 85.05 1003 918.0 391.0 1.58 511 3.78 106
H 2C 16 48.47 95.94 1326 1230 506.0 1.74 998 4.68 204
H 2C 18 56.95 106.8 1697 1590 636.9 1.89 1820 5.37 369
H 2C20 65.89 117.7 2115 1997 783.5 2.04 3140 6.07 634
H 2C22 75.28 128.6 2580 2451 945.7 2.19 5190 6.91 1040
T abela F .6: W lasnosci elektryczne czasteczek H  — (C C )n — H  obliczone m etoda, D FT  
(funkcjonal B3LYP) w bazie Pol. W yniki w jednostkach atom ow ych, (7 * 104).
czą,steczkа 0 a xx a zz A a a Txxxx Tzzzz Txxzz Y
H 2 C2 4.759 19.71 32.63 12.92 24.02 0.898 0.520 0.267 0.797
H 2C4 9.253 30.95 90.96 60.01 50.95 1.02 3.13 0.670 1.71
H 2C6 14.34 42.03 187.2 145.2 90.42 1.28 13.2 1.40 4.44
H 2C8 20.13 53.00 324.7 271.7 143.6 1.42 37.3 1.85 9.70
H 2C 10 26.58 63.96 507.0 443.0 211.6 1.63 100 2.72 23.0
H 2C 12 33.66 74.91 736.3 661.4 295.4 1.81 233 3.54 50.4
czasteczka 0 a xx Wz A a a Yzzzz Txxzz Y
H 2C2 4.669 18.85 30.87 12.02 22.86 0.479 0.430 0.175 0.481
H 2C4 9.148 30.38 81.28 50.90 47.35 0.652 3.32 0.431 1.36
H 2C6 14.20 41.67 157.6 115.9 80.31 0.819 13.7 0.766 3.79
H 2C8 19.86 52.88 258.2 205.3 121.3 0.979 42.1 1.14 9.85
H 2C 10 26.06 64.08 381.8 317.7 170.0 1.14 104 1.55 22.6
H 2C 12 32.72 75.26 526.0 450.7 225.5 1.29 220 2.00 46.3
H 2C 14 39.77 86.44 688.4 602.0 287.1 1.45 411 2.48 85.0
H 2C 16 47.17 97.62 866.3 768.7 353.9 1.61 699 2.99 143
H 2C 18 54.84 108.8 1057 948.2 424.9 1.76 1100 3.54 224
H 2C20 62.77 120.0 1260 1140 500.0 1.92 1630 4.11 330
H 2C22 70.90 131.1 1471 1340 577.7 2.08 2280 4.71 461
Tabela F .8: W lasności elektryczne czasteczek H  — (C C )n — H  obliczone metoda, CCSD 
w bazie Pol. W yniki w jednostkach atomowych, (7 * 104).
czasteczka 0 a xx a zz A a a Yzzzz Yxxzz Y
H 2 C2 4.759 18.53 31.03 12.50 22.70 0.653 0.420 0.197 0.590
H 2C4 9.348 29.73 82.49 52.76 47.32 0.809 3.05 0.499 1.44
H 2C6 14.55 40.73 160.9 120.2 80.79 0.997 13.0 0.883 3.84
H 2C8 20.41 51.66 265.3 213.6 122.9 1.17 40.8 1.30 9.82
H 2C 10 26.84 62.57 394.1 331.5 173.1 1.35 103 1.76 22.7
H 2C 12 33.76 73.47 545.3 471.8 230.8 1.53 219 2.24 46.4
czasteczka 0 a xx a zz A a a Txxxx Tzzzz Txxzz 7
N2C2 -6.825 21.92 54.62 32.70 32.82 0.171 0.605 0.087 0.282
N2C4 -14.61 32.92 120.2 87.28 62.01 0.298 3.14 0.183 0.933
N2C6 -24.06 44.01 213.8 169.8 100.6 0.424 11.7 0.304 2.81
N2C8 -34.91 55.08 334.4 279.3 148.2 0.551 33.6 0.463 7.38
N 2 C 10 -46.94 66.15 480.7 414.6 204.3 0.677 80.4 0.656 17.0
N2 C12 -59.99 77.23 650.2 573.0 268.2 0.803 166 0.875 34.3
N 2 C 14 -73.94 88.32 840.6 752.3 339.1 0.929 308 1.12 63.0
N 2 C 16 -88.67 99.41 1049 949.6 415.9 1.06 521 1.39 106
N 2 C 18 -104.1 110.5 1274 1164 498.3 1.18 821 1.68 166
N2 C20 -120.1 121.6 1511 1389 584.7 1.31 1220 1.99 246
N2 C22 -136.6 132.7 1761 1628 675.5 1.43 1720 2.32 347
Tabela F.10: W lasnosci elektryczne czasteczek N  =  (C C )n =  N  obliczone metoda, 
SCF w bazie Pol. W yniki w jednostkach atomowych, (7 * 104).
czasteczka 0 a xx a zz A a a 7xxxx 7zzzz 7xxzz 7
N2C2 -6.787 21.73 55.78 34.05 33.08 0.241 0.691 0.118 0.361
N2C4 -14.41 32.76 122.0 89.24 62.51 0.393 3.36 0.234 1.07
N2C6 -23.64 43.89 216.2 172.3 101.3 0.541 12.1 0.382 3.01
N2C8 -34.22 54.99 337.6 282.6 149.2 0.690 34.1 0.570 7.64
N 2 C 10 -45.98 66.10 484.8 418.7 205.7 0.839 80.7 0.789 17.2
N 2 C 12 -58.73 77.20 655.7 578.5 270.0 0.987 166 1.04 34.6
czasteczka 0 a xx a zz A a a Txxxx Tzzzz Txxzz 7
N2C2 -6.674 22.00 56.51 34.51 33.50 0.185 0.791 0.102 0.339
N2C4 -13.96 32.72 130.0 97.28 65.15 0.317 4.15 0.218 1.17
N2C6 -22.89 43.49 241.3 197.8 109.4 0.454 16.1 0.364 3.75
N2 Cs -33.30 54.24 393.7 339.5 167.4 0.575 49.3 0.567 10.6
N 2 C 10 -45.04 65.00 589.9 524.9 240.0 0.692 128 0.810 26.6
N2 C12 -58.00 75.75 831.2 755.5 327.6 0.839 294 1.13 60.2
N2 C14 -72.10 86.51 1118 1031 430.3 0.966 611 1.48 124
N 2 C 16 -87.27 97.27 1451 1354 548.5 1.10 1170 1.88 236
N 2 C 18 -103.4 108.0 1829 1721 681.7 1.23 2110 2.33 425
N2 C20 -120.5 118.8 2250 2131 829.2 1.36 3580 2.83 719
N2 C22 -138.5 129.5 2713 2584 990.7 1.49 5810 3.38 1170
Tabela F.12: W łasnosci elektryczne czasteczek N  =  (C C )n =  N  obliczone metoda, 
D FT  (funkcjonal PBE0) w bazie Pol. W yniki w jednostkach atomowych, (7 * 104).
czasteczka 0 a xx a zz A a a 7xxxx 7zzzz 7xxzz 7
N2C2 -6.595 21.86 58.21 36.35 33.98 0.282 0.925 0.151 0.456
N2C4 -13.70 32.60 133.0 100.4 66.07 0.442 4.53 0.307 1.39
N2C6 -22.36 43.42 245.8 202.4 110.9 0.597 16.6 0.490 4.03
N2 Cs -32.47 54.20 400.4 346.2 169.6 0.758 50.1 0.749 11.0
N 2 C 10 -43.89 64.98 599.2 534.2 243.1 0.918 129 1.06 27.1
N2 C12 -56.50 75.75 844.0 768.3 331.8 1.08 294 1.44 60.5
czasteczka 0 a xx a zz A a a Txxxx Tzzzz Yxxzz Y
N2C2 -6.945 22.23 57.35 35.12 33.94 0.238 0.908 0.128 0.411
N2C4 -14.54 33.07 132.0 98.93 66.05 0.372 4.59 0.277 1.34
N2C6 -23.86 43.96 245.4 201.4 111.1 0.528 17.4 0.459 4.13
N2C8 -34.76 54.83 401.3 346.5 170.3 0.687 52.7 0.712 11.5
N 2 C 10 -47.08 65.71 602.5 536.8 244.6 0.836 136 1.02 28.5
N2 C12 -60.69 76.58 851.0 774.4 334.7 0.992 312 1.40 64.0
N 2 C 14 -75.54 87.46 1148 1061 441.0 1.16 649 1.85 132
N 2 C 16 -91.53 98.34 1493 1395 563.2 1.31 1250 2.34 253
N 2 C 18 -108.6 109.2 1886 1777 701.5 1.47 2260 2.90 455
N2 C20 -126.7 120.1 2327 2207 855.7 1.62 3870 3.51 778
N2 C22 -145.7 131.0 2814 2683 1025 1.78 6320 4.18 1270
Tabela F.14: W lasności elektryczne czasteczek N  =  (C C )n = N  obliczone metoda, 
D FT  (funkcjonał B3LYP) w bazie Pol. W yniki w jednostkach atomowych, (7 * 104).
czasteczka 0 a xx a zz A a a Yxxxx Yzzzz Yxxzz Y
N2C2 -6.874 22.19 59.16 36.97 34.51 0.327 1.06 0.187 0.536
N2C4 -14.29 33.08 135.3 102.2 67.15 0.515 5.06 0.387 1.60
N2C6 -23.34 44.06 250.0 205.9 112.7 0.698 18.0 0.603 4.45
N2C8 -33.95 55.00 408.1 353.1 172.7 0.891 53.6 0.921 11.9
N 2C 10 -45.95 65.93 612.0 546.1 248.0 1.08 137 1.30 29.0
N 2 C 12 -59.23 76.87 864.0 787.1 339.3 1.27 311 1.74 64.3
czasteczka 0 a xx Wz A a a bzzzz Txxzz 7
N2C2 -7.330 22.71 52.81 30.10 32.74 0.200 1.02 0.119 0.406
N2C4 -15.01 33.76 114.4 80.64 60.64 0.350 5.37 0.254 1.46
N2C6 -24.14 44.92 201.1 156.2 96.98 0.504 20.2 0.438 4.66
N2C8 -34.46 56.07 311.7 255.6 141.3 0.660 57.8 0.688 12.5
N 2C 10 -45.79 67.22 444.5 377.3 193.0 0.816 136 0.998 28.4
N2C12 -57.95 78.38 597.1 518.7 251.3 0.973 278 1.36 57.2
N2C14 -70.83 89.55 766.9 677.4 315.3 1.13 504 1.78 103
N 2C 16 -84.32 100.7 951.3 850.6 384.2 1.29 835 2.24 169
N 2C 18 -98.34 111.9 1148 1036 457.3 1.44 1290 2.75 261
N2C20 -112.8 123.1 1355 1232 533.7 1.60 1870 3.30 377
N 2 C22 -127.6 134.2 1570 1436 612.8 1.76 2590 3.88 522
Tabela F.16: W łasnosci elektryczne czasteczek N  =  (C C )n 
CCSD w bazie Pol. W yniki w jednostkach atomowych, (7 *
=  N  obliczone metoda, 
104).
czasteczka 0 a xx a zz A a a 7xxxx 7zzzz 7xxzz 7
N2C2 -6.896 21.82 54.37 32.55 32.67 0.265 1.07 0.147 0.473
N2C4 -14.16 32.61 118.0 85.39 61.07 0.438 5.50 0.299 1.57
N2C6 -22.80 43.51 208.0 164.5 98.34 0.611 20.4 0.504 4.81
N2C8 -32.60 54.39 323.5 269.1 144.1 0.786 58.4 0.773 12.7
N2C 10 -43.40 65.28 462.6 397.3 197.7 0.962 138 1.10 29.0
N 2 C 12 -55.04 76.16 623.1 546.9 258.5 1.14 283 1.48 58.4
czasteczka 0 Wz A a a Yxxxx Yzzzz Txxzz Y
P2C2 4.971 53.05 173.6 120.6 93.23 1.22 6.85 1.21 2.99
P2C4 7.829 64.15 311.0 246.9 146.4 1.31 27.0 2.00 7.70
P2C6 10.66 75.33 475.4 400.1 208.7 1.56 81.0 2.75 19.2
P2C8 13.63 86.36 663.0 576.6 278.6 1.62 191 3.43 41.8
P2C10 16.72 97.48 870.1 772.6 355.0 1.79 377 4.10 79.6
P2C12 19.94 108.6 1094 985.4 437.1 1.90 656 4.69 136
P 2C 14 23.28 119.7 1331 1211 523.5 2.05 1040 5.29 213
P2C 16 26.73 130.7 1580 1449 613.8 2.17 1530 5.82 312
P2C 18 30.27 141.8 1839 1697 707.5 2.30 2140 6.37 434
P2C20 33.90 152.9 2105 1952 803.6 2.43 2860 6.86 579
P2C22 37.60 164.0 2378 2214 902.0 2.56 3680 7.37 743
Tabela F.18: W łasności elektryczne czasteczek P  =  (C C )n =  P  obliczone metoda, 
SCF w bazie Pol. W yniki w jednostkach atomowych, (7 * 104).
czasteczka 0 a xx a zz A a a Yxxxx Yzzzz Yxxzz Y
P2C 2 5.755 53.61 179.1 125.5 95.44 1.59 6.76 1.65 3.52
P2C4 9.369 64.91 317.1 252.2 149.0 1.93 27.3 2.59 8.56
P 2C6 13.22 75.99 482.7 406.7 211.6 2.08 82.4 3.52 20.4
P 2C8 17.41 87.08 671.7 584.6 282.0 2.23 193 4.37 43.3
P2C 10 21.90 98.17 880.4 782.2 358.9 2.38 379 5.15 81.2
P2C 12 26.65 109.3 1106 996.7 441.5 2.53 658 5.88 138
czasteczka 0 Wz A a a Tzzzz Txxzz Y
P2C2 3.733 51.67 169.6 117.9 90.98 1.17 6.40 1.12 2.80
P2C4 5.722 62.56 321.8 259.2 149.0 1.28 22.5 2.03 6.81
P2C6 7.514 73.43 523.2 449.8 223.4 1.54 77.6 3.02 18.8
P2C8 9.283 84.16 774.1 689.9 314.1 1.60 192 4.09 42.5
P2C10 11.06 94.97 1074 979.0 421.3 1.80 457 5.26 96.6
P2C12 12.85 105.7 1422 1316 544.5 1.89 977 6.43 202
P 2C 14 14.68 116.5 1817 1701 683.3 2.06 1900 7.70 387
P2C 16 16.53 127.2 2256 2129 836.8 2.17 3440 8.93 696
P2C 18 18.41 138.0 2738 2600 1005 2.32 5840 10.3 1180
P2C20 20.32 148.8 3259 3110 1186 2.44 9380 11.5 1890
P2C22 22.26 159.5 3818 3659 1379 2.59 14400 12.9 2890
Tabela F.20: W łasnosci elektryczne czasteczek P  =  (C C )n =  P  obliczone metoda, 
D FT  (funkcjonal PBE0) w bazie Pol. W yniki w jednostkach atomowych, (y * 104).
czasteczka 0 a xx a zz A a a Yxxxx Yzzzz Yxxzz Y
P2C 2 4.472 52.17 176.3 124.1 93.55 1.59 6.39 1.59 3.40
P2C4 7.059 63.18 331.1 267.9 152.5 1.94 22.8 2.73 7.78
P 2C6 9.629 73.99 536.1 462.1 228.0 2.13 72.0 4.09 18.8
P 2C8 12.35 84.77 791.3 706.5 320.3 2.31 194 5.53 44.5
P2C 10 15.22 95.55 1097 1001 429.4 2.47 461 7.04 99.1
P2C 12 18.23 106.3 1451 1345 554.5 2.64 983 8.62 205
czasteczka 0 «zz A a a Yzzzz Txxzz Y
P2C 2 3.491 52.28 171.3 119.0 91.95 1.44 7.60 1.46 3.46
P2C4 5.296 63.31 325.8 262.5 150.8 1.57 25.7 2.64 8.09
P 2C6 6.856 74.34 531.3 457.0 226.7 1.90 77.7 3.98 19.7
P 2C8 8.352 85.17 788.5 703.3 319.6 1.96 207 5.40 46.8
P2C 10 9.818 96.12 1098 1002 430.1 2.22 487 6.99 104
P2C 12 11.28 107.0 1458 1351 557.3 2.32 1040 8.56 215
P 2C 14 12.73 117.9 1869 1751 701.6 2.53 2020 10.3 414
P 2C 16 14.19 128.7 2328 2199 861.8 2.66 3680 12.0 747
P 2C 18 15.65 139.6 2834 2694 1038 2.85 6290 13.8 1270
P2C 20 17.12 150.5 3383 3233 1228 3.00 10200 15.4 2050
P2C 22 18.58 161.4 3975 3814 1433 3.17 15900 17.3 3200
bela F.22: W łasnosci elektryczne czasteczek P  = (C C  )n =  P  obliczone m etod
D FT  (funkcjonał B3LYP) w bazie Pol. W yniki w jednostkach atomowych, (7 * 104).
czasteczka 0 a xx a zz A a a Yzzzz Yxxzz Y
P2C 2 4.555 53.20 177.4 124.2 94.60 1.86 7.57 1.98 4.09
P2C4 6.473 64.26 335.2 270.9 154.6 2.33 25.7 3.52 9.20
P 2C6 8.686 75.24 544.3 469.1 231.6 2.57 79.7 5.33 21.6
P 2C8 10.99 86.20 805.9 719.7 326.1 2.79 209 7.23 49.1
P2C 10 13.37 97.14 1120 1023 438.1 3.00 491 9.23 107
P2C 12 15.84 108.1 1487 1379 567.7 3.20 1040 11.3 219
czasteczka 0 Wz A a a bzzzz Txxzz 7
P2C 2 3.481 54.00 156.9 102.9 88.30 1.29 12.6 1.21 4.18
P2C4 5.786 65.25 278.6 213.4 136.4 1.45 50.3 2.06 12.5
P 2C6 8.030 76.49 423.9 347.4 192.3 1.71 145 2.90 32.2
P 2C8 10.36 87.61 589.0 501.4 254.7 1.82 326 3.68 69.1
P2C 1G 12.79 98.81 770.4 671.6 322.7 2.02 620 4.49 129
P2C 12 15.33 110.0 965.3 855.3 395.1 2.15 1050 5.21 215
P2C 14 17.96 121.1 1171 1050 471.1 2.33 1610 5.99 328
P2C 16 20.68 132.3 1385 1253 549.9 2.48 2320 6.69 471
P2C 18 23.46 143.5 1606 1463 631.0 2.65 3160 7.45 639
P2C2G 26.30 154.6 1833 1678 714.1 2.80 4140 8.15 836
P2C 22 29.18 165.8 2064 1898 798.4 2.96 5220 8.91 1050
Tabela F.24: W łasnosci elektryczne czasteczek P  =  (CC%  
CCSD w bazie Pol. W yniki w jednostkach atomowych, (7 *
, =  P  obliczone metoda, 
104).
czasteczka 0 a xx a zz A a a 7xxxx 7zzzz 7xxzz 7
P2C2 4.363 51.92 163.1 111.2 88.98 1.63 11.3 1.54 4.36
P2C4 7.292 63.06 289.4 226.3 138.5 1.97 47.7 2.50 12.6
P2C6 10.34 73.97 441.6 367.6 196.5 2.16 142 3.48 32.3
P2C8 13.62 84.86 615.5 530.6 261.7 2.34 325 4.41 69.8
P 2C 1G 17.12 95.74 807.4 711.7 333.0 2.52 627 5.29 131
P2C12 20.83 106.6 1014 907.4 409.1 2.70 1070 6.13 220
Dodatek G
(a) etylen (b) acetyloetylen
(c) gem-diacetyloetylen (d) cis-diacetyloetylen
(e) trans-diacetyloetylen (f) triacetyloetylen
215
(a) tetraacetyloetylen (b) cyjanoetylen
(c) gem-dicyjanoetylen (d) cis-dicyjanoetylen
(e) trans-dicyjanoetylen (f) tricyjanoetylen
(a) tetracyjanoetylen (b) acetylotricyjanoetylen
(c) gem-diacetylodicyjanoetylen (d) cis-diacetylodicyjanoetylen
(e) trans-diacetylodicyjanoetylen (f) triacetylocyjanoetylen
wiazanie A ka,t stopienń
C1-C2 1.3241 H1-C1-C2 121.74
C1-H1 1.0826 H1-C1-H2 116.52
Tabela G.2: Długości w iazań oraz katy w czasteczce acetyloetylenu obliczone metoda, 
D FT(B3LY P) w bazie cc-pVTZ.
wia,zanie A kat stopienń
C1-C2 1.3339 C3-C1-C2 124.60
C1-C3 1.4204 C4-C3-C1 178.16
C3-C4 1.2024 H1-C4-C3 179.42
C1-H2 1.0851 H2-C1-C2 119.56
C4-H1 1.0610 C1-C2-H3 121.63
C2-H3 1.0812 C1-C2-H4 120.79
C2-H4 1.0808
Tabela G.3: Dlugości w iazań oraz katy w czasteczce gem -diacetyloetylenu obliczone 
metoda, D FT(B3LY P) w bazie cc-pVTZ.
wiazanie A kat stopienń
C1-C2 1.3435 C3-C1-C2 121.69
C1-C3 1.4311 C4-C3-C1 179.24
C3-C4 1.2006 H2-C4-C3 179.88
C4-H1 1.0612 C3-C1-C5 116.62
C2-H3 1.0797 C1-C2-H3 120.75
H3-C2-H4 118.51
wiazanie A kat stopien
C 1-C2 1.3475 C3-C1-C2 125.52
C1-C3 1.4127 C4-C3-C1 177.91
C3-C4 1.2029 H1-C4-C3 179.17
C4-H1 1.0611 H2-C1-C2 118.11
C1-H2 1.0837
Tabela G.5: Dlugosci w iazan oraz katy w czasteczce trans-diacetyloetylenu obliczone 
metoda, D FT(B3LY P) w bazie cc-pVTZ.
wiazanie A kat stopien
C1-C2 1.3462 C3-C1-C2 123.87
C1-C3 1.4134 C4-C3-C1 178.16
C3-C4 1.2032 H1-C4-C3 179.52
C4-H1 1.0612 H2-C1-C2 119.32
C1-H2 1.0840
wiazanie A kat stopien
C 1-C2 1.3598 C3-C1-C2 125.04
C1-C3 1.4068 C4-C3-C1 177.68
C3-C4 1.2036 C1-C2-C5 122.58
C2-C5 1.4239 C2-C5-C6 178.92
C5-C6 1.2010 C1-C2-C7 120.42
C2-C7 1.4257 C2-C7-C8 179.18
C7-C8 1.2013 H1-C1-C2 117.87
C1-H1 1.0829 H2-C4-C3 179.18
C4-H2 1.0612 H3-C6-C5 179.60
C6-H3 1.0613 H4-C8-C7 179.93
C8-H4 1.0613
Tabela G.7: Dlugości w iazań oraz katy w czasteczce te traacetyloetylenu obliczone 
metoda, D FT(B3LY P) w bazie cc-pVTZ.
wiazanie A kat stopien
C1-C2 1.3761 C3-C1-C2 121.59
C1-C3 1.4198 C2-C3-C4 178.36
C3-C4 1.2016 C3-C4-H1 179.49
C4-H1 1.0613
wia,zanie A kat stopienń
C 1-C2 1.3310 C3-C1-C2 123.18
C1-C3 1.4259 C1-C3-N1 178.62
C3-N1 1.1527 H1-C1-C2 121.16
C1-H1 1.0829 C1-C2-H2 120.61
C2-H2 1.0805 C1-C2-H3 121.75
C2-H3 1.0808
Tabela G.9: Dlugosci w iazan oraz katy w czasteczce gem -dicyjanoetylenu obliczone 
metoda, D FT(B3LY P) w bazie cc-pVTZ.
wia,zanie A kat stopienń
C1-C2 1.3389 C3-C1-C2 121.63
C1-C3 1.4338 C1-C3-N1 179.74
C3-N1 1.2006 C1-C2-H1 120.71
C2-H1 1.0797
wia,zanie A kat stopien
C1-C2 1.3401 C3-C1-C2 124.69
C1-C3 1.4203 C1-C3-N1 177.66
C3-N1 1.1525 H1-C1-C2 119.32
C1-H1 1.0820
Tabela G.11: Długości w iazan oraz katy w czasteczce trans-dicyjanoetylenu obliczone 
metoda, D FT(B3LY P) w bazie cc-pVTZ.
wia,zanie A ka,t stopien
C1-C2 1.3397 C3-C1-C2 122.41
C1-C3 1.4204 C1-C3-N1 178.59
C3-N1 1.1527 H1-C1-C2 121.00
C1-H1 1.0823
Tabela G.12: Dlugosci w iazan oraz katy w czasteczce tricyjanoetylenu obliczone m e­
toda, D FT(B3LY P) w bazie cc-pVTZ.
wia,zanie A kat stopien
C1-C2 1.3505 C3-C1-C2 123.92
C1-C3 1.4149 C4-C2-C1 122.88
C2-C4 1.4286 C5-C2-C1 120.25
C2-C5 1.4296 N1-C3-C1 177.63
C1-H1 1.0820 N2-C4-C2 179.24
C3-N1 1.1529 N3-C5-C2 179.91
C4-N2 1.1512 H1-C1-C2 119.28
C5-N3 1.1514
wiazanie A kat stopien
C 1-C2 1.3641 C3-C1-C2 121.59
C1-C3 1.4248 C1-C3-N1 178.94
C3-N1 1.1518
Tabela G.14: Dlugosci w iazan oraz katy w czasteczce acetylotricyjanoetylenu obli­
czone metoda, D FT(B3LY P) w bazie cc-pVTZ.
wiazanie A kat stopien
C1-C2 1.3682 C3-C1-C2 122.73
C1-C3 1.4122 C4-C3-C1 178.99
C3-C4 1.2007 C5-C1-C2 120.39
C1-C5 1.4295 C1-C2-C6 122.06
C2-C6 1.4241 C1-C2-C7 121.00
C2-C7 1.4245 H1-C4-C3 179.46
C4-H1 1.0630 N1-C5-C1 178.44
C5-N1 1.1517 N2-C6-C2 178.90
C6-N2 1.1521 N3-C7-C2 179.33
C7-N3 1.1521
wia,zanie A kat stopien
C1-C2 1.3727 C3-C1-C2 121.29
C1-C3 1.4172 C4-C3-C1 179.17
C3-C4 1.2007 C1-C2-C7 121.50
C2-C7 1.4236 H1-C4-C3 179.33
H1-C4 1.0624 N1-C7-C2 179.24
C7-N1 1.1526
Tabela G.16: Dlugosci w iazan oraz katy w czasteczce cis-diacetylodicyjanoetylenu 
obliczone metoda, D FT(B3LY P) w bazie cc-pVTZ.
wia,zanie A kat stopien
C1-C2 1.3706 C3-C1-C2 122.63
C1-C3 1.4143 C4-C3-C1 178.34
C3-C4 1.2010 C5-C1-C2 120.73
C1-C5 1.4288 H1-C4-C3 179.70
H1-C4 1.0622 N1-C5-C1 178.36
N1-C5 1.1522
wia,zanie A kat stopien
C1-C2 1.3709 C3-C1-C2 123.13
C1-C3 1.4139 C4-C3-C1 180.00
C3-C4 1.2009 C5-C1-C2 119.89
C1-C5 1.4289 H1-C4-C3 180.00
H1-C4 1.0623 N1-C5-C1 180.00
N1-C5 1.1521
Tabela G.18: Dlugosci w iazan oraz katy w czasteczce triacetylocyjanoetylenu obli­
czone metoda, D FT(B3LY P) w bazie cc-pVTZ.
wia,zanie A kat stopien
C1-C2 1.3739 C3-C1-C2 120.25
C1-C3 1.4281 C4-C1-C2 123.06
C1-C4 1.4154 C5-C4-C1 178.37
C4-C5 1.2014 C1-C2-C6 121.27
C2-C6 1.4188 C1-C2-C7 120.42
C6-C7 1.2011 C1-C2-C8 121.58
C2-C8 1.4187 C2-C6-C7 178.46
C8-C9 1.2010 C2-C8-C9 179.05
N1-C3 1.1527 N1-C3-C1 178.63
H1-C5 1.0617 H1-C5-C4 179.64
H2-C7 1.0618 H2-C7-C6 179.58
H3-C9 1.0619 H3-C9-C8 179.23
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Dodatek I
Tabela I.1: Przeliczenie jednostek ukladu jednostek atomowych na  jednostki ukladu 
SI
Energia: 1Eh =  4.3597482 ■ 1018 J
OdlegloSc: 1a0 =  0.52917749 ■ 10-10m
^ :. leao =  8.478358 ■ 10-30C m
0 : 1ea0 =  4.486554 ■ 10-40C m 2
a:
P:
1e2a0E-1  =  1.648778 ■ 10-41C 2m 2J -1 
1e3a3 E -2  =  3.206361 ■ 10-53C 3m 3J -2
Y: 1e4a0E-3  =  6.235378 ■ 10-65C 4m 4 J -3
